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W. Bachmann. Dampfspannungsisothermen von Koérpern mit Gelstruktur. 1 


Uber 
Dampfspannungsisothermen von Korpern mit Gelstuktur. 


Von WILHELM BACHMANN. 
Mit 16 Fig. im Text. 
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Einleitung. 


Die Kenntnis der Gallert- und Gelstrukturen ist von grober 
Wichtigkeit fiir die Lésung zahlreicher den verschiedensten Ge- 
bieten der Naturforschung entspringender Fragen. 

Wie notwendig der Biologe zur Beurteilung der Morphologic 
und Physiologie der Zelle eine theoretisch und experimentell be- 
griindete Vorstellung vom Bau der Gallerten braucht, das beweisen 
die Arbeiten so hervorragender Forscher wie NAcrni! und Bir- 
SCHLI*, die fast eine Lebensaufgabe in der Erforschung der Gallert- 
strukturen erblickt haben. 


1 Vgl. u. a. K. v. N&cent, Theorie der Garung, Miinchen 1879; Die 
Starkekérner, 1858 und S. SconwENDENER, Das Mikroskop, Leipzig 1877 (2. Aufl.). 
2 0. Birscui, Untersuchungen iiber Strukturen, Leipzig 1898.  Aus- 
fiihrliche Literaturiibersicht der Birscntischen Forschungen in ,, Untersuchungen 
iiber die Mikrostruktur kiinstlicher und natiirlicher Kieselsiuregallerten”, Ver- 
hand]. d. Heidelberger Naturhist.-Med. Vereins, N. F. VI (1900), 344/45. 
Z anorg. u. alig. Chem. Bd. 100. 1 
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Gleichfalls interessiert zeigen sich die Physiker an der rium- 
lichen Struktur und den sonstigen Eigenschaften der Gele. Hat sich 
doch bereits Brewster! vor nahezu 100 Jahren eingehend u. a. 
mit den optischen Verhiltnissen eines im Pflanzenreich vor- 
kommenden sehr pordsen Kieselsiuregels, des Tabaschirs?, befaBt 
und auch seine anderen physikalischen Eigenschaften, insbesondere 
die mit seiner Porositaét zusammenhingenden optischen Phino- 
mene, studiert. Von einer Reihe spiterer Forscher sehen wir die 
Untersuchungen brewsters auch an kinstlichen Gelen der Kiesel- 
siure fortgefihrt und erweitert. 

Nicht minder bedeutungsvoll ist die Kenntnis der Gelstruk- 
turen vor allem fiir die Erklirung vieler dem Chemiker begeg- 
nender Erscheinungen. In der analytisch-chemischen Praxis treten 
manche zu verarbeitenden Niederschlige in gallertiger Form auf 
und erschweren in diesem Zustande auBerordentlich ihre Rein- 
gewinnung. Das Auswaschen der in solchen Niederschligen vor- 
handenen Elektrolyte bereitet erhebliche Schwierigkeiten und ist 
vielfach nicht einmal bis zur praktischen Vollkommenheit durch- 
fihrbar. Es haben sich rein empirisch Methoden herausgebildet, 
welche entweder die ginzliche Vermeidung solcher Niederschlags- 
formen oder doch deren leichtere Auswaschbarkeit anstreben. Immer 
handet es sich in solehen Fallen, wo dieses Ziel erreicht wird, um 
ine Strukturvergréberung, die durch besondere Behandlung in 
dem gallertigen Niederschlag herbeigefiihrt wird, oder um einen 
mehr oder weniger vollstiéndigen Ubergang aus dem kolloiden in 
den mikrokristallinischen Zustand. Beide Vorginge sind mit einer 
Veriinderung der riumlichen Struktur soleher Gallerten verknipft, 
welche eine Verminderung ihrer Absorptionsfihigkeit fiir die aus- 
zuwaschenden Elektrolyte zur Folge bat; damit ist dann eine 
wesentliche Fehlerquelle in der Analyse ausgeschaltet. 

Viele Jahre beschiftigte sich ferner VAN BEMMELEN® mit der 
Untersuchung der Hydrogallerten und -gele des HEisenoxyds, des 


! Brewster, Phil. Trans. (1819), 283; Edin. Journ. of Science 16 (1828), 
285; Schweigg. Journ. Chem. u. Phys. 29 (1820), 411; 52 (1828), 412. 

* Gewonnen aus den Internodialhéhlen der Halme von Bambusa arundinacea 
als durchsichtige Flissigkeit, die bei Wasserverlust zuerst gallertig und schlieB 
jich fest wird, 

* J. M. van Bemmeven, Die Absorption, Dresden 1910, Th. Steinkopff. 
Gesammelte Abhandlungen vAN BEMMELENS. Z. anorg. Chem 18 (1897), 233ff.; 
18 (1898), 14 und 98, 
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Kupferoxyds, der Zimnsiure, vor allem aber der Kieselsiiure. Letz- 
tere stellt eine Art Paradigma fiir eine groBe Zahl anderer anorga- 
nischer Gallerten und Gele dar. Sie hat sich als ein wertvolles 
Studienobjekt fur die Erforschung der vielseitigen Kigenschaften 
und Erscheinungen der Gallerten erwiesen. VAN BEMMELEN ver- 
mochte an sehr umfangreichem Versuchsmaterial den Beweis zu er- 
bringen, daB ein etwaiges quantitatives Zusammentreffen des Wasser- 
gehaltes solcher Kieselsiuregallerten mit dem fiir ein bestimmtes 
Hydrat stéchiometrisch zu fordernden H,O-Gehalt (in den Knick- 
punkten seiner Diagramme) weniger hiufig ist, als das Gegenteil: 
niimlich das Vorhandensein eines ganz beliebigen Wassergehaltes 
in den ausgezeichneten Punkten der Diagramme.' Damit lieferte 
er zugleich die Grundlage fiir eine Vorstellung von der Art der 
Wasserbindung in den Gallerten: er dachte sich dieselbe auf das 
innigste mit der riumlichen Struktur der Gele verkniipft, die er 
anfinglich in Anlehnung an von NAGeEtti als aus Micellen aufgebaut 
ansah, an deren Oberfliche und in derem Inneren das Gelwasser 
,absorbiert festgehalten wird; spiiter verlieB er diesen Standpunkt 
NAGEtIs und nahm Birscnntis Anschauung vom inneren Bau der 
Gallerten an, der als Formelemente Waben voraussetzt. 

Die nevere Agrikulturchemie wendet gleichfalls der Gel- 
struktur eine erhéhte Aufmerksamkeit zu. Enthilt doch die Acker- 
erde bekanntlich zahlreiche Stoffe von Gelnatur, die wesentlich 
mit am Basenaustausch im Boden beteiligt sind. Absorption und 
Austausch stehen in inniger Beziehung zu der riumlichen Struktur 
jener Bodenkolloide, so daB also auch die Agrikulturchemie ein 
Interesse an der Aufklirung des Gelbaues hat. 

Vor Erfindung der Ultramikroskopie waren es zumeist Bio- 
logen, die entweder rein theoretisch oder auch auf mehr oder weniger 
experimenteller Grundlage zu bestimmten Vorstellungen tiber die 
riumliche Struktur der Gele gelangten. Zwei dieser Forscher, deren 
Ansichten sich in der Folgezeit als von nachhaltigem Einflub er- 
wiesen, sind bereits erwihnt: NAgrELi und Birscu.t. 


1 Vgl. spiter Seite 7 die Besprechung der vAN BemMMELENschen Arbeiten 
an der Hand des schematisierten Diagramms Fig. 1. Wenn man die VAN Bem- 
MELENschen Diagramme auf dieses Zusammentreffen von stéchiometrisch fir 
bestimmte Hydrate zu forderndem Wassergehalt mit den Knickpunkten O und 
O, (vgl. spiter S. 8) durchsieht, so erkennt man, daB nur etwa 11 Diagramme 
dieser Forderung annahernd entsprechen, wihrend 17 Diagramme vollige Ab- 
weichung zeigen. : 


1* 





4 W. Bachmann. 


Der Botaniker K. von NAczui! ist der Schépfer der sogenannten 
Micellartheorie. Diese nimmt an, daB Stoffe wie EiweiB, Starke, 
Zellulose beim Versuche sie zu lésen, nicht Molekiile (bzw. Ionen) 
in die Loésung senden, sondern ,,Micelle‘‘ (Molekiilgruppen) mit 
kristallinischem Geprige; soleche Lésungen nennt NAGsEtt ,,Micellar- 
lésungen*’. Nach der in der Kolloidchemie gebriuchlichen Nomen- 
klatur wirde man sie gegenwiartig als Hydrosole bezeichnen. Aus 
den Micellarldsungen kénnen die anisotrop gedachten Micelle ge- 
ordnet zusammentreten zu kristallihnlichen, doppeltbrechenden Ge- 
bilden oder ungeordnet (,,baumartig’, ,,netzwerkartig‘‘) zu einer 
isotropen Gallerte.* Hieraus ergibt sich die riumliche Struktur 
einer Gallerte, wie NAGELI sie sich denkt, von selbst. 

Im Jahre 1900 ver6dffentlichte O. Birscuur® seine ,,Unter- 
suchungen uber die Mikrostruktur kiinstlicher und natirlicher 
Kieselsdiuregallerten’. Im Verein mit den 1898 von demselben 
lorscher herausgegebenen ,,Untersuchungen tber Strukturen‘* (ins- 
besondere soleber von Eiweifikérpern) beherrschten sie linger als 
ein Dezennium unsere Vorstellungen vom Bau und der Physik der 
Gallerten und Gele. Alle Erklairungsweisen, die im Laufe jener 
Zeit fiir irgendweleche Erscheinungen an Gelen und Gallerten ge- 
geben wurden, setzten als Grundlage die Vorstellungen BtrscuHuis 
vom Bau solcher Gebilde voraus. Diese Vorstellungen gipfelten, 
wie erwihnt, in der Annahme einer allen derartigen Korpern eigen- 
tiimlichen ,,Wabenstruktur‘, die Bitrscutr bei der Unter- 
suchung zahlreicher Repriisentanten als allen gemeinsam nach- 
gewiesen haben wollte. Hs konnte 1911 auf Grund kapillartheo- 
retischer Betrachtungen® und mit Zuhilfenahme der Ultramikro- 
skopie® fir eimige besonders wichtige Vertreter — die Gallerten 
und Gele der Gelatine, des Agar-Agar und der Kieselsiure — der 
Beweis erbracht worden, dai den von Birscuuir beobachteten raum- 
lichen Diskontinuititen nicht die wahre feinste Struktur eines Gels 


—S— — 


1 K. v. Ndasui, Theorie der Gairung, Miinchen 1879. 

2K. v. NAcgEut, |. c., S. 126—127. 

* 0. Birscuur, Verhandl. d. Heidelb. Naturhist.-Med. Vereins, N. F. 6 
(1900), 287—348. 

* Leipzig 1898. 

* R. Zstamonpy, Uber die Struktur des Gels der Kieselsiure. Theorie 


der Entwiisserung. Z. anorg. Chem. 71 (1911), 356—377. 

®* W. Bacumany, Untersuchungen iiber die ultramikroskopische Struktur 
von Gallerten mit Hilfe des Spalt- und Kardioidultramikroskops. Z. anorg. 
Chem. 78 (1911), 125—172. ° 
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zugrundeliegt, sondern eine kiinstlich hervorgerufene, zum Teil 
sogar wandelbare grébere Heterogenitit. Das Bild dieser Hetero- 
genitét wurde von Birscuui fiir die ureigentliche Struktur an- 
gesehen. In Gelatinegallerten konnte es z. B. nach deren ,,Ger- 
bung mit Alkohol und anderen wasserentziehenden Mitteln, in 
starren Kieselsiuregelen wihrend des sogenannten Umschlags be- 
merkt werden, auf den spiter zuriickgegriffen wird. 

Die Ultramikroskopie gestattete ganz besonders die Gallert- 
bildung selbst zu verfolgen und dadurch ein sicheres Urteil tiber 
die wahre réumliche Struktur der Gele zu gewinnen.! Derartige 
Untersuchungen wurden bisher an den Gelen der Gelatine?, der 
Kieselsiure®, der Seifen* sowie des Fibrins® durchgefihrt.6 Die 
Strukturbilder der Gelatine- und Kieselsiuregallerten erwiesen sich 
als vollkommen gleichartig: feinkérnig, wihrend in Seifen- und 
Fibringallerten eine ultramikroskopische Faserstruktur (Nadeln, 
Netze) gesehen wurde. Bei sehr dhnlichen mechanischen Eigene 
schaften, wie sie die Gallerten besitzen, kann die riéumliche Bauart 
derselben doch recht verschieden sein, wie man sieht. 

Wahrend es moglich ist, in verdiinnteren Gallerten 
— allerdings nur ultramikroskopisch, nicht im gewoéhn- 
lichen Mikroskop —- eine riumliche Heterogenitit nach- 
zuweisen, erscheinen konzentrierte Gallerten amikro- 
skopisch; nur die Polarisation des F'arapay-T'ynpatuschen Licht- 
kegels in ihnen 1]4Bt auf das Vorhandensein einer duBerst feinen 
riumlichen Struktur schlieSen. 

Die aus manchen amikroskopischen Hydrosolen entstehenden 
amikroskopischen Gallerten und Gele lassen gleichfalls fiir sich die 
Vermutung einer duBerst femen riumlichen Bauart zu. Hier ver- 





1 W. Bacumann, Z. anorg. Chem. 78 (1911), 143 ff. 

2 W. BAcHMANY, lI. c. 

3 W. BACHMANN, I. c., 159 ff. 

4 W. Bacumann, Kolloid-Z. 11 (1912), 150ff. 

5 Hans Stiset, Ultramikroskopische Studien tiber Blutgerinnung und 
Thrombozyten. Archiv f. d. ges. Physiologie 156, 361—400 (Bonn 1914). 

6 Vgl. ferner E. Hexma, Biochem. Z. 78 (1916), 370—427, 428—453; vgl. 
ferner die Arbeiten P. P. v. Wemarns iiber Gallerten und Gallertstrukturen 
von Niederschligen anorganischer Verbindungen, z. B. von BaSO,-Gallerten usw. 
Kolloid-Z. 2, 82, 200, 201; 2, Suppl. II 56 (1907); Kolloid-Z. 2 (1907), 76 usw. 
Fr. Fiape, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 173; Bariummalonatgallerten, Fr. Fiape, 
Sitzungsber. d. Ges. zur Beférderung d. gesamten Naturw. zu Marburg, Nr. 3. 
Februar 1914. 
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mag uns also die Ultramikroskopie ebensowenig wie vorher bei den 
konzentriertere (Gelatine-)Gallerten ein genaueres Urteil tiber die 
Feinheit der Struktur zu geben. Um iiber diese feinsten riumlichen 
Diskontinuitaéten einen Anhaltspunkt zu gewinnen, miissen wir uns 
anderer Methoden bedienen. 





Methoden und Theorie. 


Die hier zu besprechenden Methoden machen sich die Er- 
mittelung der Dampfspannungsisothermen eines Gels zur Auf- 
gabe. Durch Anwendung der Kapillarititstheorie auf bestimmte 
ausgezeichnete Punkte einer solchen Isotherme ist es, wie Zsic- 
MONDY* gezeigt hat, mdglich, rein rechnerisch? eine Vorstellung 
von den GroBenverhiltnissen der riumlichen Struktur eines 
Gels zu gewinnen. Und zwar handelt es sich hierbei zunichst um eine 
niherungsweise Bestimmung des Durchmessers der kapillaren Riume 
zwischen den Gelteilchen. Grundlage fiir die Berechnung bildet, 
wie er'wihnt, die Aufnahme einer vollstindigen Dampfspannungs- 
isotherme des betreffenden Gels. 

Eine Methode zur Ermittlung der Dampfdruckisothermen von 
Gelen hat zuerst vAN BEMMELEN ausgearbeitet. Er brachte Gel- 
stiicke, z. B. der von ihm vorzugsweise untersuchten Kieselsaure, 
in Exsikkatoren, die mit Schwefelsiure-Wassergemischen abnehmen- 
der Wasserdampftension® beschickt waren. Uber einem Gemisch 
bestimmter Spannung verwahrte er die Gelprobe bei konstanter 
Temperatur (meist 15°) so lange, als noch Wasser von ihr ab- 
dampfte. Sank die tigliche Wasserabgabe beilaéufig unter + 1 mg, 
so nahm vAN BeMMELEN Gleichgewicht an und erhielt auf solche 
Weise durch die beiden Koordinaten: Tension und Wassergehalt 
des Gels (durch Wiagung bestimmt) einen Punkt des in Fig. 1 
in schematischer Form wiedergegebenen Druck-Konzentrationsdia- 
grammes. Die Gelprobe wurde nunmehr der nichstniedrigen 
Dampfdruckstufe ausgesetzt; nach EKintritt des Gleichgewichtes ist 
ein zweiter Punkt des Diagrammes ermittelt. Dieses Spiel wieder- 
holte sich in ganz der gleichen Weise bis zur Erreichung der Dampf- 
druckstufe mit der Tension 0mm (konzentrierte Schwefelsiure). 


1 R. Zstemonpy, |. c., Z. anorg. Chem. 71 (1911), 356—377. 
* Vgl. hierzu Mrxxowsk1, Enzyklopéidie d. mathematischen Wissenschaften 
V 1, Heft 4, 8S. 571, Leipzig 1907. 

* Yon der Tension des reinen Wassers bis zur Tension 0mm der kon- 
zentrierten Schwefelsdure. 
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Dem eben beschriebenen Vorgang entspricht die Entwisserungs- 
bahn 4 f, Aaf und Aa. Bei der Wiederwasserung wurde die 
Gelprobe umgekehrt stufenweise zunehmenden Tensionen ausgesetzt, 
im ubrigen aber genau so verfahren wie vorbeschrieben. Der Wieder- 
wisserung entspricht der Kurvenzug Za, ZB, Zy. Der Endpunkt 
des Prozesses war erreicht, wenn das Gel sich wieder uber reinem 
Wasser befand (Tension 12,7 mm bei 15°). 

Wenn es sich als notwendig erweist, bei der Aufnahme solcher 
Dampfspannungsisothermen einen etwa schidlichen EinfluB der Luft 
und ihrer Feuchtigkeit ganz auszuschlieBen, so arbeitet man zweck- 
mifig mit dem schon in einer friiheren Abhandlung beschriebenen 
Vakuumapparat.! Die Gelsubstanz bleibt dann auch wihrend 
der Wigung mit ihrem Dampfraum in Berihrung und kann keinerlei 
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Fig. 1. 


Feuchtigkeit, die bei Alkogel- und Benzolgeluntersuchungen z. B. 
grobe Fehler bedingen wiirde, aufnehmen. Ausfihrlicheres tber 
die Apparatur findet sich im Anhang Seite 50. 


J. M. van Bemmelens Forschungen. 


Wir wollen eines der wichtigsten Ergebnisse von VAN BEMMELENS 
Arbeiten an der Hand des schematisierten Diagrammes Fig. 1 er- 
lautern. Auf der Entwisserungsbahn A befindet sich das 
Kiesesiuregel im Zustande einer fortschreitenden Volumkontrak- 
tion, waihrend sein Dampfdruck kontinuierlich zu kleineren Werten 


1 R. Zstemonpy, W. BAcHMANN und E. F. Stevenson, Ober einen Apparat 
zur Bestimmung der Dampfspannungsisothermen des Gels der Kieselséure. 
Z. anorg. Chem. 75 (1912), 189—197. 
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ubfallt. Ks handelt sich wohl beziiglich Konzentration und Dampf- 
druck des Wassers im Gel um einen zwar wihrend lingerer Zeit 
stationiren Zustand, nicht aber um eigentliche Gleichgewichte; 
dafiir spricht vor allem andern, daB der Kurventeil A £ irreversibel 
durchlaufen wird, und fernerhin, daB auf dieser Strecke nicht- 
riickgingige Anderungen im Gelbau eintreten, die sich auch 
iuBerlich, wie erwihnt, durch stetige Voluminderungen des Gels 
kundgeben Im Punkt O tritt Volumkonstanz ein, das Gel be- 
ginnt sich auf der fast horizontalen Bahn OO, (A a f) zunehmend 
zu triiben, wird schlieblich porzellanweiB, um gegen Ende des be- 
trachteten Kurventeiles eine allmabliche Aufhellung bis zur glas- 
artigen Durchsichtigkeit zu erfahren. VAN BEMMELEN nannte das 
WeiBbwerden des Gels ,,Umschlag*, weil er sich diese Erscheinung 
mit eimem tiefgreifenden Wandel in der riumlichen Struktur. ver- 
knupft dachte. Die weitere Entwisserung bis zu einem sehr resi- 
stenten Wassergehalt von etwa 0.3 Mol. auf 1 Mol. SiO,, der erst 
durch Glihen auszutreiben ist, erfolgt vollstaindig reversibel lings 
O, 0,0, (AaZa). Bei der Wiederwasserung wird also O, glatt 
abermals erreicht. Dann aber trennen sich die beiden Kurvenziige 
und es entsprechen einem gleichen Wassergehalt héhere Dampf- 
drucke als vorher bei der Entwiisserung; wir bewegen uns auf Z fp 
nach O, und durchlaufen weiterhin das sich bei Wiederentwisserung 
als vollkommen reversibel erweisende Kurvenstiick O, 0, 0,. Ein 
Punkt der horizontalen Bahn Aa liBt sich nur auf dem Wege 
iiber die Wiederwiisserung und darauffolgende Entwisserung lings 
des reversiblen Kurvenzuges O,0,O0 (Zy) erreichen. Dadurch 
kommt eine Hysteresis zustande, eine Art Zyklus. Dieser 
Zyklus O O, O, ist nun von besonderer Wichtigkeit; er kann im Sinne 
der Pfeile beliebig oft durchlaufen werden. 


Das Dampfdruck-Konzentrationsdiagramm VAN BEMMELENS lehrt 
uns vor allem, daB das Wasser im Gel bei abnehmendem Flissig- 
keitsgehalt eine Dampfdruckerniedrigung erleidet. Fir diese 
fand van BremMMELEN noch keine befriedigende Erklirung. Eine 
solehe wurde erst von R. Zstemonpy! gegeben. 





1 R. Zstemonpy, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 356—377; derselbe, Kolloid- 
chemie, Leipzig 1912, S. 157ff. Die Zstamonpysche Theorie kann hier nur im 
(berblick und soweit fiir ein abgeschlossenes Bild erforderlich’ wiedergegeben 
‘werden. Beziiglich des Genaueren sei auf die beiden zitierten Quellen ver- 
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Die Zsigmondysche Theorie der Entwdsserung. 


Gallerten der Kieselsiure trocknen, wie schon aus den voran- 
gehenden Ausfiihrungen zu entnehmen, zu einem starren glasklaren, 
feinporigen Gel ein, welches Voluminderungen nur innerhalb seiner 
Elastizitatsgrenzen gestattet, praktisch also volumbestiindig ist. Die 
Porositat soleber Gebilde wurde, wie erwihnt, schon von Brrw- 
sTER erkannt. Da8 es zusammenhingende Poren, also Ka- 
nilchen bzw. Kapillaren sind, welche das trockene Gel der Kiesel- 
siure durchsetzen, folgerte Zstiamonpy u. a. aus seiner Dureb- 
trankbarkeit; waihrend die vollkommene und klare Durchsichtig- 
keit des Gels im flissigkeitserfillten und entleerten Zustande ohne 
weiteres fiir die hochgradige Feinheit seiner riumlichen Diskontinui- 
titen spricht. Die Verwandtschaft des Gels mit den Ultrafiltern 
bildet eine weitere Stiitze fiir diese Ansicht. Darauf wird noch 
zurickzukommen sein. Fir das Vorhandensein eines aus auBer- 
ordentlich femen Kapillaren aufgebauten Hohlraumsystems spricht 
‘auch die Tatsache, daB das Wasser im Hydrogel der Kieselsiure 
‘ohne weiteres durch andere Flissigkeiten substituiert werden kann. 
Dabei stellt sich heraus, daB die Volumina der aufgenommenen 
Fliissigkeiten einander gleich sind.t~ Wir haben es demnach mit 
einer einfachen Erfiillung eines Hohlraumsystems von groBer Fein- 
heit zu tun. Durch Anwendung der Kapillarititslehre auf 
das Gel der Kieselsiure gelangt Zsigmonpy zu einer Erklirung des 
vAN BEMMELENSChen Wasserzyklus’ und berechnet die Dimensionen 
der Gelkapillaren. Das rechnerische Resultat bestitigt die ultra- 
mikroskopische Untersuchung, und ZsrigmMonpy kommt zu dem 
SchluB, daB die von Birscuui in solchen Gelen unter gewissen Be- 
dingungen gesehenen Waben nur vorgetéuscht sind. — Im Lichte 
der Kapillarititslehre bietet sich als Erklarung fir die Dampfdruck- 
erniedrigung des Wassers im Gel und fiir den Isothermenverlauf 
die folgende: 

Die Gelkapillaren geben unter bestimmten Bedingungen der 
eingeschlossenen Fliissigkeit Gelegenheit, im Laufe der fortschreiten- 
den Entwisserung an der Geloberfliche gegen den Dampfraum 
konkave Menisken mit abnehmenden Kriimmungsradien 
auszubilden, was ein Fallen des Dampfdruckes bedingt. Nach der 
Lehre von der Kapillaritét entspricht nun einem gegen den Dampf- 





| 1 W. Bacumann, Uber einige Bestimmungen des Hohlraumvolumens im 
Gel der Kieselsiure, Z. anorg. Chem. 79 (1912), 202-208. 
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raum konkaven Flissigkeitsmeniskus bestimmten Kritmmungshalb- 
messers auch eine bestimmte Dampfdruckerniedrigung gegeniiber 
dem Dampfdruck des ebenen Spiegels derselben Flissigkeit.} 

Die Theorie betrifft nun speziell den bereits erwihnten Zy- 
klus OO, O,. Dieser Kreislauf entspricht, wie hervorgehoben, einem 
volumbestaindigen Gel mit verfestigten Gelwinden und daher 
unverinderlicher réumlicher Struktur. Nur auf ein so beschaffenes 
Gel ist die Theorie anwendbar und gestattet dann nach einer weiter 
unten gegebenen lormel eine angendiherte Berechnung der Kapillar- 
radien, vermag uns also eine Vorstellung von den GréBenverhilt- 
nissen der Hohlriume tm Gel zu geben. 

Auf dem Kurvenast OO, (4 a) findet die eigentliche Ent- 
leerung der Kapillaren statt, wobei im Inneren des Gels un- 
zihlige Gasblischen (flissigkeitsfreie Hohlriumchen) an vielen 
Orten gleichzeitig entstehen. Die Gasblischen bedingen die Trii- 
bung, das WeiB-opakwerden des Gels. Man kann das Auftreten 
dieser Gasblischen nach Zsigmonpy mit dem Aufschiumen gas- 
gesittigter Flissigkeiten bei Druckentlastung vergleichen. Aus der 
Kapillaritétslehre laBt sich folgende Erklirung dafiir erbringen: im 
Punkte O haben die, wie vorerwahnt, dauernd in Abnahme begriffenen 
Krimmungsradien der Flissigkeitsmenisken (Kurve A f#) an der 
Oberfliche des Gels ihren kleinsten Wert erreicht, welcher dem in 
diesem Punkte herrschenden Druck der Gasphase entspricht. Der 
Kriimmungshalbmesser des Meniskus ist Jetzt annihernd gleich ge- 
worden dem Halbmesser der Kapillare.* Ein so gestalteter Meniskus 
hat eine michtige Zugwirkung auf die darunter befindliche Flissig- 
keitsschicht zur Folge. Die Flissigkeit befindet sich im Zustande 
einer Dilatation, wihrend die Gelwinde infolge dieser Zugwirkung 
nach innen gedriickt werden, das Gelgeriist also gleichsam eine 
Kdmpression (innerhalb seiner Elastizititsgrenzen) erleidet. Die 
Zugwirkung veranlaBt nun schlieBlich eine ZerreiBung der Flissig- 
keit im Innern des Gels unter Auftreten der Gasphase. 

Im Punkte O, ist die Entleerung der Kapillaren im wesent- 
lichen beendet; die Triibung ist verschwunden, das Gel wieder glas- 
klar geworden. Diese Tatsache spricht, wie schon erwihnt, fiir seine 


’ Analog wie nach Lord Ketyris konvexe Menisken eine Dampfdruck- 
erhéhung bedingen, haben konkave Menisken eine Dampfdruckerniedrigung 
zur Folge. 

* Mit Beriicksichtigung der ,,Kapillarschicht“; vgl. dariiber spiter Seite 19, 
FuBnote 1. 
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auBerordentlich. feine réumliche Struktur. Grébere Diskontinui- 
tiiten (von der GréB8enordnung der Biirscutischen Waben beispiels- 
weise) muBten dauernde Triibung veranlassen. 

Bei dem WiederwdasserungsprozeB trennen sich die Kurven 
— nach Zuricklegung der gemeinsamen (reversiblen) Bahn O, 0, — 
im Punkte O,; die Fullung des Gels vollzieht sich auf O, O, (Z ~), 
was darin seine Erklirung findet, daB an unbenetzten Wianden 
Flissigkeitsmenisken mit gréBeren Kriimmungsradien und demgemiS 
auch hoéheren Dampfdrucken ausgebildet werden; diese Erscheinung 
kann an Glaskapillaren bekanntermaBen demonstriert werden. 

Die nur mehr geringe Wasseraufnahme lings O, O, entspricht 
der durch Entlastung der Spannungen im Gel bedingten Ver- 
gréBerung seines Hohlraumvolumens (innerhalb der Elastizitiits- 
grenzen der Gelgeriistsubstanz); die Aufhebung der Kompression 
des Gelgeriistes hat in der allmihlichen Ausebnung der Menisken 
langs O, O, ihren Grund. In QO, herrscht wieder der Dampfdruck 
des ebenen Wasserspiegels. 

Bei der Wisserung des Gels tritt ebenfalls voriibergehend eine 
Tribung auf, herriihrend von einer heterogenen Anhiiufung von 
Flissigkeit in dem amikroskopischen Hohlraumsystem des Gels. 
Sind die Kapillaren dagegen ganz gewissert, ohne daB flissigkeits- 
freie Hohlraumchen hinterbleiben, so erscheint das Gel entsprechend 
der Feinheit der réumlichen Diskontinuititen abermals glasklar. 

Bei wiederholter Entwasserung durchlaufen wir die Bahn 
O, O, O und weiterhin den gleichen Zyklus wie vorbeschrieben. Der 
Zyklus ist also beliebig oft reproduzierbar. Dies ist ein Charakte- 
ristikum fiir ein volumbestindiges Gel unverinderlichen riium- 
lichen Baues. Wie schon mehrfach betont, darf nur an einem 
solechen die Berechnung der Kapillarradien durchgefiihrt werden.' 





1 Wir wollen uns daran erinnern, daB auf der Bahn der ersten Ent- 
wasserung A # sich das Volumen des Gels vermindert. Solange die Volum- 
abnahme mit dem jeweiligen Wassergehalt Schritt halt, das Gel also noch sehr 
beweglich ist, kénnen sich stark konkave Menisken an der Oberfliche des Gels 
nicht ausbilden, wie sich aus der Theorie Zsiamonpys unmittelbar ergibt. Wir 
vermégen uns vorzustellen, daB immer dann, wenn solche Menisken in Bildung 
begriffen sind, das Gel um einen gewissen Betrag schrumpft und dadurch die 
Menisken wieder ausebnet. Dies wird sich solange wiederholen, bis die Gel- 
wiande den komprimierenden Oberflichenkraften der Imbitionsfliissigkeit gréBeren 
Widerstand bieten. Dann wird die Abnahme des Wassergehaltes der Yolum- 
abnahme vorauseilen und konkave Menisken treten auf. Eine einfache Ober- 
legung lehrt, daB es bei einem solchen Vorgang in der Tat zu einem angenahert 
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Dies geschieht unter Voraussetzung der Giltigkeit der Kapillaritits- 
gesetze fur sehr kleine Hohlriume. Nach einer von ZsigmMonpy be- 
nutzten Formel berechnet sich fir eine Dampfdruckerniedrigung 
von 6mm ein Kapillardurchmesser von ungefaéhr 5.10-* mm (5 mu). 


Mit der angeniherten Richtigkeit obiger Berechnung, welche 
Aufschlu8 uber die auBerordentliche Feinheit der Hohlriume gibt, 
stehen zahlreiche experimentelle Beobachtungen am Kieselrauregel 
in Kinklang, in erster Linie die schon erwihnte optische Homo- 
genitait des giinzlich mit lufthaltigen Hohlriumen durchsetzten 
Gels; weiterhin ist vor allem das Verhalten des Gels als Ultrafilter 
zu nennen: wihrend Kristalloide ungehindert in sein Inneres ein- 


zudringen vermégen, wird von einer kolloiden Lésung — z. B. von 
einem Silberhydrosol — nur das Wasser durch das Gel (wie etwa 


dureb einen Schwamm) aufgesaugt; das Silber bleibt in halbfester 
Schicht auf der Geloberfliche zuriick; bei Anwendung eines Silber- 
hvdrosols erhilt man auf der Geloberfliche also einen Silberspiegel. 

Kine besonders beweiskriftige Bestitigung der Theorie ver- 
mochte ANDERSON! zu erbringen. ANDERSON ersetzte das Imbibi- 
tionswasser des Kieselsiiuregels durch Alkohol sowie durch Benzol 
und nahm die Dampfdruckisothermen dieses Alkogels und Benzo- 
gels der Kieselsiiure nach einer friiher beschriebenen Methode (im 
Vakuumapparat)* auf. Das Ergebnis der Untersuchung entsprach 
vollig den Erwartungen. ANpERsoN erhielt Kurven, welche sich 
den bei der Wisserung und Entwiisserung des trockenen Gels er- 
haltenen Isothermen weitgehend verwandt zeigten. Zur Berechnung 
der Hohlraumdurchmesser bediente sich ANDERSON einer mit Hilfe 
verhiltnismaBig einfacher kapillartheoretischer Betrachtungen ab- 
geleiteten Formel, welche die Berechnung der Kapillarradien langs 
der Druckkonzentrationskurve gestattet: 


stationiren Zustand kommen muB. Einem bestimmten Festigkeitsgrad des Gels 
wird eine bestimmte kapillare Zugspannung der imbibierten Flissigkeit, d. h. ein 
Meniskus von bestimmtem Kriimmungsradius, und demzufolge auch eine be- 
stimmte Tension des Gelwassers entsprechen. In dem Augenblick, wo diese 
Menisken an der Oberfliche des Gels ausgebildet werden, macht sich die Kapil- 
laritat als dampfdruckerniedrigendes Moment geltend. Dieser Punkt liegt fiir eine 
Anzahl von Kieselsiuregelen bei einem Wassergehalt von etwa 43°/). 

1 J. S. AnpErson, Die Struktur des Gels der Kieselsiure, Inaug.-Dissert. 
Géttingen 1914. Zeitschr. phys. Chem. 88 (1914), 191—228. 

2 R. Zstamonpy, W. BacuMann und E, F. Stevenson, Z. anorg. Chem. 75 
(1912), 189-197, S. 195ff. 
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a 27 + sy: 0,4343 , 


Tr eee 


oP, log, Po/P 


Mit Hilfe dieser Formel findet ANDERSON in der Tat gut iber- 
einstimmende Werte fiir die GréSe der Kapillarradien eines Gels, 
die sich zum Beispiel in den vergleichbaren ,, Umscblags‘‘-Punkten (0) 
der Diagramme ganz unabhingig von der Natur der imbibierten 
Flissigkeit erweisen. Diese Werte seien hier wiedergegeben: 














Imibibierte Flissigkeit |p in em Hg |r in pu (10-* mm). 








Wasser 0.84 2.74 


Alkohol 2.12 | 5.58 
Benzol 2.9 | 2.99 


AuBerdem konnte ANDERSON den Befund einer friiheren Unter- 
suchung tuber das Hohlraumvolumen im Gel der Kieselsiure* be- 
stiitigen, daB naimlich die Volumina aller imbibierten Fliissigkeiten 
bei voller Erfillung des Hohlraumsystems unter sich gleich sind. 
Stéchiometrische GesetzmaBbigkeiten ergaben sich dabei nicht. 


Feiporige Gebilde mit dem Charakter und der Struktur voa 
Gelen beanspruchen ein sehr allgemeines Interesse auch in tech- 
nischer Beziehung. Hier bezweckt ihre Anwendung wohl zumeist, 
die Hantierung mit gewissen sonst nur in flissigem Zustande be- 
kannten Produkten zu erleichtern, indem man dieselben durch ein 
Gel absorbieren l4Bt; man erhalt die Substanzen mit Hilfe eines 
solchen Verfahrens in pulveriger Form und erreicht auf diese Weise 
ihre bequemere Anwendungsmoglichkeit.2 Sehr bekannt ist aus der 


1 Darin bedeuten: r = Radius der Kapillare; 7’ = Oberflachenspannung 
der imbibierten Flissigkeit (dynen/em); 8s, = Dichte des gesittigten Dampfes 
der imbibierten Fliissigkeit unter gewéhnlichen Bedingungen; o = Dichte der 
mbibierten Fliissigkeit; py = gewohnlicher Dampfdruck der imbibierten Flissig- 
keit; p, = Dampfdruck der imbibierten Fliissigkeit in der Kapillare. Vgl. die 
Tabelle der Kapillarradien, welche ANDERSON berechnete, Seite 55 im Anhang 
dieser Arbeit. — Uber den EinfluB der adsorbierten Schicht, der sogenannten 
Kapillarschicht, vgl. S. 19. FuGBnote 1. 

2 W. BacHMANy, I. c, Z. anorg. Chem. 79 (1912), 202—208. 

3 Ein R. Marcus erteiltes Patent tiber ein Verfahren, in flissiger Form 
befindliche Stoffe an Kieselsiurege] zu binden, ist von medizinischem Interesse. 
Es gelingt so, in ihrer Anwendung unbequeme Fliissigkeiten jeder Art in staub- 
feine trockene Pulver zu bringen. Alkohol-, Peru-, Teer-, Ichthyol- usw. Pulver 
haben fiir chirurgische, dermatologische und gynikologische Zwecke Bedeutung 
erlangt. Besonders iibertrifft die feuchtigkeitsentziehende Fabigkeit der Marcvus- 
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Sprengstoffindustrie die Aufnahme des an sich nur mit groBer Ge- 
fahr zu behandelnden fliissigen und hochexplosiblen Salpetersiure- 
glyzerinesters durch Kieselgur, einen typisch feinporigen, von Di- 
atomen gebildeten Korper; das Produkt ist das Dynamit, mit welchem 
sich bei Beobachtung einfacher VorsichtsmaBregeln gefahrlos ope- 
rieren laiBt. 

Die Industrie der Faserstoffe verarbeitet in den pflanz- 
lichen und tierischen Fasern grof8enteils Gebilde mit gelartiger 
Struktur, bei denen sich beispielsweise die Farbstoffaufnahme ganz 
analog mit derjenigen von echten Gelen vollzieht.} 

Das Studium der Gele, insbesondere soweit es mit der rium- 
lichen Struktur derselben zusammenhingt, erweist sich, wie wir ge- 
sehen haben, von Bedeutung fiir die verschiedensten Zweige der 
Wissenschaft und Technik. Wertvoll diirfte hier einmal das Auf- 
suchen neuer Typen sein, welche Analogien zu bisher nicht auf- 
geklirten Vorgingen zu bieten und dadurch deren Analyse zu er- 
leichtern vermdgen, wertvoll dann aber auch das Forschen nach 
Gemeinsamkeiten im Verhalten und in den Eigenschaften der Gele. 
In dieser zwiefachen Absicht ist die vorliegende Arbeit unternommen 
worden. Namentlich ergaben sich bei den im folgenden untersuchten 
Gelen weitgehende Analogien hinsichtlich des Verlaufes ihrer Dampf- 
druckisothermen sowie ihrer Struktur. 

Von organischen Gelen wurden solche der Gelatine untersucht. 
Wiisserige Gelatinegele eigneten sich jedoch nicht fir die be- 
absichtigte Untersuchung; Hydrogallerten trocknen zu sehr dichten 
Gebilden ein, ohne Hohlriiume zu hinterlassen; eingetrocknete Gela- 
tinegele sind unter gewOhnlichen Bedingungen also frei von nach- 
weisbaren Poren. Auf den Gehalt an Poren legt aber unsere Frage- 
stellung Wert. In der Tat hat das entwiisserte Gelatinegel nicht 
die Kigenschaft z. B. beim Einwerfen in Fliissigkeiten, in denen es nicht 
quellbar ist, diese aufzunehmen und dabei Luft aus dem Innern 


schen ,,Holoxerane‘’ den Bolus sechsfach an Wirkung. Verhandlg. Deutsch. 
Naturforscher und Arzte 1911. Il. Zweite Halfte 465/466. 

Brom wird fiir Desinfektionszwecke nach Frank gleichfalls dadurch in 
eine handliche feste Form gebracht, da8 man Kieselgur mit ihm durchtrarkt. 


Dieses ,,feste Brom‘‘ (Bromum solidificatum) kommt in Stangenform in den 
Handel. 


1 Vgl. Leo Vianox, EinfluB des kolloiden Zustandes auf die Farbung, 
Compt. rend. 148 (1909), 1195—1197. Starkegele verhalten sich gegeniiber den 
Farbstoffen Roccelin, Fuchsin und Kongorot wie die Baumwolle, Gelatinegele 
dagegen wie Wolle und Seide. 
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austreten zu lassen, wie wir das am trockenen Kieselsiuregel zu 
beobachten gewohnt sind. Wohl aber zeigen die Eigenschaft der 
Flissigkeitssubstitution sogenannte ,gehirtete Gelatinegallerten. 
Die Hartung geschah in dhnlicher Weise wie sie Birscunr 1896! 
beschrieb. Das Wasser in 10.20 und 30°/, igen wisserigen Gelatine- 
gallerten? wurde durch Einbringen der Gelstiicke in Wasser-Alkohol- 
gemische ganz allmihlich steigender Alkoholkonzentration langsam 
gegen Alkohol substituiert. So erhalt man hdéchst feimporige Pripa- 
rate, welche in vieler Hinsicht ganz dem trockenen Gel der Kiesel- 
siure gleichen.? Der Alkohol derartiger Gelatinealkogele kann 
ohne weiteres durch Benzol, Xylol und andere Fliissigkeiten ersetzt 
werden, ohne daB eine wesentliche Anderung der raéumlichen Bauart 
eintritt. Von solehen Benzol- und Alkoholgelen der Gelatine wurden 
dann zunichst die Dampfspannungsisothermen in_ beschriebener 
Weise aufgenommen. Ihr Verlauf wiederum gestattete, unter An- 
wendung der Kapillarititstheorie auf die Gelstruktur, Riickschliisse 
auf Feinheiten des raumlichen Baues dieser Gele, wie sie selbst dem 
Ultramikroskop nicht mehr zuginglich sind. 

Es sei hier besonders betont, daB die Geltheorie nur an- 
wendbar ist auf Koérper, bei denen Reaktionen zwischen 
der Geriistsubstanz und der Innenfliissigkeit keine Rolle 
spielen. In der Absicht, derartige (moégliche) Reaktionen bei der 
unternommenen Arbeit ganz auszuschlieBen, wurde das vorliegende 
Versuchsmaterial (Gelatine) sowie die entsprechenden ihm gegen- 
ber indifferenten Flissigkeiten gewihlt (Alkohol, Benzol). 

Was die Léslichkeit der betreffenden Fliissigkeiten im _ Gel- 
geriist, ihre feste Lésung also, anbetrifft, so diirfte dieselbe in einem 
anderen als dem betrachteten Gebiet von Bedeutung sein. Im 
Hysteresisbereich, dem wir in dieser Arbeit unser besonderes Inter- 
esse zuwenden wollen, wird die Hauptmenge der Flissigkeit aus 
kapillaren Réiumen abgegeben; ibnen kommt der Haupteinflu5 auf 
den Dampfdruck zu. DaB es sich hier um eine rein kapillare 
Durchtrinkung des Gels handelt, wird, wie bereits ausgefihrt, 
dadurch unmittelbar bewiesen, daB eine Flissigkeit durch die andere 
vertretbar ist und da die Volumina der verschiedensten auf- 
genommenen Fliissigkeiten eimander gleich sind, eine Tatsache, die 





1}. c. (siehe auch Anhang Seite 44). 

2 Vgl. auch den Anhang Seite 44. Gelatinesorte: Marke M 61024 ,,Non 
plus ultra“. 
% Anhang Seite 45. 
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bei fester Lésung wohl nicht zutreffen wirde, da kaum anzunehmen 
wire, daB die Gelsubstanz fiir alle Flissigkeiten ein nach Volum- 
prozenten gleiches Lésungsvermdégen besitzt. 

Neben den Gelatinegelen wurde ein mineralisches Gel der 
Kieselsiure naimlich ein Hydrophan von Hubertusburg, ferner 
der sogenaonte Permutit und endlich die Kokosnu8Bkohle samt- 
lich nach der gleichen Methode untersucht. Die schon lange als 
feinporiges Gebilde bekannte, aus der Schale der Kokosnu8 gewonnene 
Koble beansprucht deshalb unser ganz besonderes Interesse, weil 
sie sich, wie die Literatur lehrt, als ein Absorbens ersten Ranges 
erwiesen hat und aus diesem Grunde bei einer sehr groBen Zahl 
von Absorptionsversuchen bevorzugt wurde. Aufmerksam wurde 
ich speziell avf die KokosnuBkohle, weil sie sich, wie Patrick fand, 
bei der Gasaufnahme in vieler Hinsicht ahnlich dem starren Gel 
der Kieselsiure verhilt. 


Die Benzol- und Alkoholzyklen der Gelatine. 

In dem ersten Kapitel dieses Hauptteiles werden wir uns mit 
der Besprechung der Dampfspannungsisothermen der Gelatine- 
Benzol- und Alkoholgele befassen sowie mit den SchluB8folgerungen, 
welche dei Verlauf der gewonnenen Kvurven beziiglich der rivm- 
lichen Struktur jener Gebilde gestattet. Die Bereitung der Versuchs- 
substanz erfolgte in der bereits angedeuteten Weise. Genaueres dar- 
liber findet sich im Anhang.2 Die Benzol- und Alkoholgele 
(kurz auch: Benzo- und Alkogele) der Gelatine gleichen in vieler 
Hinsicht dem festen (glasigen) Gel der Kieselsaure. Sie be- 
sitzen im trockenen Zustande ebenso wie dieses ein lufterfilltes, zu- 
sammenhiingendes Hohlraumsystem, welches beim Einwerfen der Gel- 
stiicke in Fliissigkeiten seine Luft entweichen li8t, verbalten sich also 
darin ganz wie das Kieselsiuregel. Neben dem sehr ahnlichen ultra- 
mikroskopischen Befund* und der Substituierbarkeit des Alkohols, 
Benzols durch andere Flissigkeitent kommt die Gleichartigkeit solcher 
Gele mit dem der Kieselsiure noch vor allem darin zum Ausdruck, 
daB sich ihre Dampfdruckisothermen zusammen mit denjenigen von 
Kieselsiuregelen ein und demselben Typus, dem Hysteresistypus’, 


' Vel. Einleitung Seite 15. 

Vgl. Anhang Seite 44. 

* Val. Seite 29. 

* Vel. Anhang Seite 45, 48, 49, 50. 

’ Vel. Einleitung Seite 8 und Diagramm Fig. 1 und 2. 


ts 





Dampfspannungsisothermen von Kirpern mit Gelstruktur. 17 


zuordnen lassen. Daneben finden sich im Verlauf der Isothermen auch 
einige neue Erscheinungen, die mit den abweichenden mechanischen 
Eigenschaften der Geriistsubstanz dieser Gele zusammenhingen, den 
Typus aber in keiner Weise undeutlich werden lassen oder gar zu 
verdecken vermégen. Die Gleichartigkeit des Verlaufes der Dampf- 
spannungskurven von Gelatinegelen mit denen von Kieselsiuregelen 
deutet auf eine sehr ahnliche Bauart beider, auf annihernd gleiche 
Gr6Benordnung ihrer réumlichen Struktur hin. 

Die Untersuchungen wurden ausnahmslos mit dem im An- 
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hang! beschriebenen Vakuumapparat, sowie nach der dort. wieder- 
gegebenen Arbeitsmethode durchgefihrt. 


Das Gelatine-Benzolgel I B. 


Wir beginnen unsere Besprechung mit dem Benzolgel 1B 
(Diagramm Fig. 2), welches sich von den untersuchten Gelatinegelen 
dem Gel der Kieselsiure am nichststehendsten erwies. Zur Vor- 
geschichte dieses Benzolgels ist speziell zu bemerken, dab es aus 
30°/, iger wasseriger Gelatinegallerte® in bekannter Weise auf 
dem Wege iiber das Alkogel gewonnen wurde (vgl. Seite 15 und 
Anhang, Seite 45). Darauf eber lieB ich das Gel vor Aufnahme des 





1 Vgl. Anhang Seite 50. 


® Gelatinesorte: Marke M 61024 ,,Non plus ultra‘. 
Z. anorg. u. allgem. Chem. Bd. 100. 2 
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Zyklus méglichst schnell im Vakuum itber Paraffinél und dann 
iber konzentrierter Schwefelsiure, jedesmal bis zur eintretenden 
Gewichtskonstanz, eintrocknen. Auf diese Weise erhie't ich ein 
von vornherein volumbestindiges Gel, welches einigen Kieselsiure- 
gelen in seiner Bauart so weitgehend gleicht, das man den Hysteresis- 
zyklus seiner Dampfspannungsisothermen von demjenigen der letz- 
teren duBerlich kaum zu unterscheiden vermag. Eine A p-Kurve 
fehlt bei diesem Gel natirlich; sie wiirde bei der voraufgegangenen 
Behandlung als bereits durchlaufen gedacht werden kénnen. Die 
weitgehende Ahnlichkeit im Verlauf seiner Isotherme mit anderen 
an Kieselsiuregelen erhaltenen Kurven wird besonders augenfillig 
durch eine Nebeneinanderstellung verschiedener solcher Isothermen 
im Diagramm Fig. 4.  Namentlich gut ausgeprigt ist das Um- 
schlagsgebiet (Diagramm Fig. 2), in welchem das Gel eine bis 
zum Weif werden fortschreitende, spiterhin wieder abnehmende 
Tribung durehmacht, in vollsténdiger Analogie mit dem festen 
Kieselsiuregel.t Der zuletzt erwihnte Vorgang (,,Umschlag‘“‘) voll- 
zieht sich auf der Bahn Aa # (OO, ungefiahr). Auf der Strecke Z y 
(O, O, O) sind infolge der fortschreitenden Abnahme der Kriimmungs- 
radien der (Benzol-)Menisken ganz wie beim Kieselsiuregel die 
Dilatation des Benzols und im Zusammenhang damit die Kom- 
pression des Gelgeriistes in stetigem Wachstum begriffen. In O 
haben die Spannungen ihren Hoéhepunkt erreicht. Weitere Ent- 
leerung des Gels fiihrt, wie bekannt, zu einem ZerreiBen der 
Klissigkeit im Innern des Gelkérpers unter Auftreten der 
Gasphase (Tribung).? Bei langsamer abfallendem Dampfdruck 
entleeren sich auf daf die Kapillaren nach Ordnung ihrer ab- 
nehmenden Durchmesser. Wiirde das Gel Kapillaren von durchweg 
gleichem Lumen besitzen, so miBte Aaf horizontal verlaufen. 
Die Neigung dieses Astes deutet auf verschiedendimensionale 
Hohlraumechen hin.? Nicht weit unterhalb O, kiindet das Ver- 
schwinden der Triibung, dab das kapillare Benzol, welches uns hier 
allein interessieren soll, vom Gel abgegeben worden ist. Die Theorie 
gibt als Hohlraumdurchmesser im Punkt O, also fiir die gréBten 


1 Ich habe wegen dieser auffalligen Ubereinstimmung und auch der Kirze 
halber den Kurventeilen meiner Diagramme die historischen Bezeichnungen 
VAN BEMMELENS beigegeben und in Klammern jedesmal noch die Grenzen des 
Kurvenzuges hinzugefiigt. 

2 Vgl. Einleitung Seite 8 und 10. 

° Vgl. AnpERSON, Inaug.-Dissert., Géttingen 1914, 8. 13. 
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Hohlraume des Gels, unter Voraussetzung der Giiltigkeit der 
Kapillaritatsgesetze bei sehr kleinen Kapillaren, etwa 14 uu.! 


Die Kurve der Fillung Za und Z # verliuft im Hysteresis- 
gebiet tiberbalb der eben besprochenen Entleerungskurve des Gels, 
Die Fullung vollzieht sich demnach groBenteils unter héheren Dampf- 
drucken als die Entleerung. Der Grund fiir diese wichtige Er- 
scheinung — das sei hier nochmals zu erwihnen gestattet — ist 
darin zu suchen, da8 in nichtbenetzten? Kapillaren Menisken von 
groBeren Kriimmungsradien und folglich auch hodheren Dampf- 
drucken ausgebildet werden*. Diese physikalische Grundlage be- 
dingt die so charakteristische Erscheinung der Hysteresis‘, welche 
wir bei allen Geldampfdruckisothermen deutlich ausgeprigt wieder- 
finden werden. 


Das Gelatine-Benzolgel II B. 


Benzolgel II B wurde mittelst Ersatz des Alkohols eines Alko- 
gels durch Benzol erhalten; das Alkogel war seinerseits aus einer 
30°/,igen wisserigen Gelatinegallerte bereitet worden, Her- 
kunft von I B und II B ist also dieselbe, nur die weitere Behandlung 
war jedesmal eine andere: IB trocknete schnell, IT B dagegen 
langsam und lings einer A /-Kurve ein. 


II B bietet demnach gegeniiber dem vorbesprochenen Gel in- 





! Mit Beriicksichtigung der sogenannten Kapillarschicht. Fiir Wasser 
z. B. von Zimmertemperatur wird die Dicke der Kapillarschicht 6 von VAN DER 
WAALS zu 0.15 wu, von BAKKER dagegen zu 1.6 wu angegeben. Diese Dicke ist 
dem nach Eintritt der Volumkonstanz des Gels ermittelten r zuzuzihlen, um 
den Halbmesser der Kapillare zu erhalten (vgl. ANDERSON, |. c., 5S. 49). Bei 
der Bestimmung der Hohlraumdurchmesser sind die von ANDERSON berechneten 
Tabellen zugrundegelegt (I. c., S. 46); auBerdem habe ich die BakkrERsche 
Kapillarschicht mitberiicksichtigt. Es soll hier nochmals betont werden: Mit 
gewissen Voraussetzungen sind alle Berechnungen und zahlenmaBigen Angaben 
der Kapillardurchmesser verkniipft. Besonders beziigiich der allerfeinsten Hohl- 
riume ist es nicht erwiesen, ob fiir dieselben die Kapillaritétsgesetze noch in 
vollem Umfang giiltig sind. Ein Bild der GréBenordnung, der GréBenverhalt- 
nisse vermag jedoch die Rechnung in befriedigender Weise zu geben. Nur 
dieser Zweck wird mit der zahlenmaBigen Angabe der Kapillardurchmesser ver- 
folgt. — Vgl. die Tabelle zur Berechnung der Kapillarradien (nach ANDERSON) 
im Anhang Seite 55. 

2 Den Zustand der Nichtbenetzung darf man fiir die Kapillaren des 
trockenen Gels natiirlich voraussetzen. 
8 Vgl. Einleitung Seite 11. 
4 Vgl. Einleitung Seite 8, ferner Seite 30. 
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sofern etwas Neues, als wir bei ihm auch, wie gesagt, eine typische 
A f-Kurve? vorfinden, lings deren das Gel langsam eintrocknete. 
Dies ist wichtig fiir die ganze Vorgeschichte des eingetrockneten 
Gels 11 B, die also eine wesentlich andere ist als diejenige des 
Gels 1B. Wir wollen uns daran erinnern, daB eine A f-Kurve die 
Dampfspannungsisotherme eines noch volumverinderlichen Gels 
ist. Auf einer A £-Bahn vollzieht sich eine Art Schwindung des 
Gels, die mit einem bedeutenden Wandel seiner raumlichen Struktur 
verbunden ist. Nachdem das Gel I] B die Bahn 4A # durchlaufen 
hat, ist es in seinem Volumen und in seiner Struktur unveranderlich 
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geworden und fhnelt nunmehr dem Gel IB, bei welchem sich der 
4 B-ProzB ja bereits in der Vorbehandlung abspielte (rasche 
Verdampfung des Benzols aus 1B im Vakuum iiber Paraffinél und 
konzentrierter Schwefelsiure).2 Der gegeniiber I B gleichwohl etwas 
gelinderte Verlauf der II B-lsotherme (Diagramm Fig. 2 und 8) 
ist darauf zuriickzufiihren, daB das iiber einen lingeren Zeitraum 
(59 Tage) ausgedehnte Abdampfen des Benzols aus IJ B (Kurve A £) 
ein Gel von anderer konstanter Bauart ergeben hat, als die be- 
schleunigte, in wenigen Tagen vollzogene Verdampfung des Benzols 
aus IB. ‘Dieser Unterschied im riumlichen Bau beider Gele kommt 





* Vgl. Diagramm Fig. 3. 
* Vgl. Seite 18. 









zum Ausdruck besonders in den Hysteresisteilen der Diagramme, 
die in ihrer Gestalt voneinander abweichen. Die Dauer des ersten 
Entleerungsprozesses hat einen wesentlichen EHinfluB auf die 


schlieBliche (konstante) 
riumliche Struktur 
eines Gels; duBerlich 
gibt sich dieser Ein- 
fluB durch Volumkon- 
traktionen der Gel- 
stiicke zu erkennen, die 
sich bei schneller 
Entleerung als geringer, 
bei langsamer Ent- 
leerung dagegen 
bedeutender erweisen. 
Die Erscheinung steht 
also damit im Zusam- 
menhang, ob man das 
Gelgeriist bei seiner 
ersten Entleerung kiir- 
zere oder lingere Zeit 
den groBen Kapillar- 
kraften der Innenfliis- 
sigkeit (Imbibitions- 
fliissigkeit), die ja eine 
Kompressiondes Gels 
bewirken (vgl. Seite 10), 
aussetzt. Diese Volum- 
kontraktionen sind be- 
sonders studiert wor- 
den; die Ergebnisse 
finden sich im Anhang 
(Seite 45). 
Volumkonstanz 
tritt, wie erwihnt, be- 
reits im Punkte O der 


A $-Kurve ein (Diagramm Fig. 3), in welchem ein Kurvenast 
(da) ansetzt, der auf dem Wege iiber die Fillung und bei 
der neuerlichen Entleerung abermals durchlaufen — wird. 
Reproduzierbarkeit von Aaj beweist den von pun an unver- 


als ~ 
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anderlichen Bau des Gels. Man darf daher fiir Punkt O! die 
Berechnung der Kapillaren unter den erwaihnten Voraussetzungen 
durchfiihren. Es ergibt sich ein Kapillardurchmesser von ca. 12 yu. 

Auf Aa erleidet auch das Gel II B eine bis zum Kreideweib- 
werden anwachsende Tribung. Im ibrigen bietet der eigentlich 
Zyklus gegeniiber demjenigen des vorbeschriebenen Gels — ab- 
gesehen von seiner Gestalt — nichts Neues. 

Neu dagegen ist, besonders, wenn man Vergleiche mit dem 
Kieselsduregel zieht, das KreideweiBwerden unseres Benzolgels II B 
auf der Kurve 4 f. Her sollten fliissigkeitsfreie Hohlriume eigent- 
lich noch nicht auftreten. Beim gallertigen Kieselsiuregel der 
A B-Kurve verhindert auch dessen groBe Beweglichkeit, die Nach- 
giebigkeit seines Gelgeriistes gegeniiber dem kapillaren Zug der 
Flissigkeit, daB gaserfillte Raumchen (und damit Triibung) ent- 
stehen. Anders das gehairtete Gelatinegel. Es gleicht bis zu einem 
gewissen Grade dem starren Gel der Kieselsiure (vom Punkte O 
abwirts), wenn sich auch seine ,,Wande eine merkliche Nach- 
giebigkeit auf 4 § noch bewahrt haben. Immerhin ist das Geriist 
des gehirteten Gelatinegels so widerstandsfihig?, daB es die kapillare 
Dehnung der Fiissigkeit bis zu deren ZerreiBung gestattet und 


damit also das Auftreten flissigkeitsfreier Hohlriume schon im 
A B-Gebiete. 


Die Gelatine-Alkogele. 


Die beiden Alkogele III A,y und III Ago, welche zuniichst Be- 
sprechung finden sollen, sind vor allem dadurch voneinander ver- 
schieden, daB III Agp einer 20°/, igen, III Az, hingegen einer 30°/,igen 


1 Die mutmaBliche Lage des Punktes O ist aus dem Zusammenlauf der 
Zy- und A £-Kurve extrapoliert worden. — Vgl. das schematische Diagramm 
nach VAN BEMMELEN, Seite 7. — Vom Punkte O ab laufen gerade so wie in 
dem Diagramm des Benzolgels II B (Fig. 3) zwei Kurvenziige kongruent nach 
dem Koordinatenanfangspunkt; der eine entspricht der Entwasserung, der 
andere der Wiederentwiisserung des Kieselsiuregels. In O tritt gleichfalls 
Volumkonstanz des Gels ein. 

2 Bekannt ist die Zug- und Druckfestigkeit eintrocknender Gelatine, 
welche, auf Spiegelglas ausgebreitet, dabei Stiicke und Splitter aus der Glas- 
oberfliche herauszureiBen vermag. 

Das eingetrocknete Gelatinegel ist sehr zih und nicht pulverisierbar, 
wahrend sich das feste Kieselsiuregel spréde und leicht pulverisierbar zeigt. 
Diese mechanischen Unterschiede beider Gele sind nicht ohne EinfluB auf die 
Dam pfdruckisothermen und diirfen bei deren Beurteilung nicht tibersehen werden. 
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wisserigen Muttergallerte entstammt.! Die andersartige Herkunft 
ist grundlegend fir die Beurteilung und den Vergleich beider Iso- 


























sr Os 
50} 
ye Beginnende attr 
2+ : Schwocte Trude ng 
24} 5 
ez} ¥ 
oor4 
78r% 
76+ 
hd sh 
72S _Gelatine Alhogel 1A. 15°. 
8 Tribung nap neck gering oo Fuillung 
6 
& 
2 fer ther reiinem Gyern . F —* $A bohel caf Wg Gel substane poet 
10 2 J5O 40 50 oO 70 
Fig. 5. 
thermen, die neben Gemeinsamkeiten, so namentlich im Verlaufe 
der A f-Kurve, wichtige Unterscheidungsmerkmale erkennen lassen. Fe 
32, ’, Gow Alar 
30S Beginnende Trubuag 
as ie pape ‘Stui 
26+ § 
26-8 
24 LS Gel getrabl abernichl Areideweih 
20-8 
28 
N 
IS 
J6r% Tribung nook rimmer deutiias 


Celatine ~Athogel Il Azo. 15° 











il —w—— 5utleerung 

6+ Fillung 

‘re 

<r a hob auf 1004 Gelsubstane —* 
7 ry 20 30 40 $0 60 70 4% 


Fig. 6. 


Auf die den Alkogelen gemeinsamen Ejigentiimlichkeiten sowie 
auf die A f-Kurve mdége hier zunichst eingegangen werden. Daran 


1 Beziiglich der Herstellungsweise der Alkogele gilt das friither Gesagte 
(Seite 15); vgl. im iibrigen auch den Anhang Seite 44 u. 45. — Vgl. die Dia 
gramme Fig. 5 und Fig. 6. 
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soll sich dann erst die Besprechung der Unterschiede beider Gele 
beziiglich der Gestalt der Hysteresisfliche, insbesondere aber be- 
ziiglich des abweichenden Verlaufes ihrer Wiederentleerungsisotherme 
anschlieBen. 

Die Alkogele der Gelatine stehen dem Hydrogel derselben 
in einer Beziehung schon viel niher als die vorbeschriebenen Benzol- 
gele. Sie erleiden, gleichwie etwa eine konzentrierte wisserige 
Gallerte, eine stirkere Volumkontraktion langs der A f-Kurve, 
als sie den Benzolgelen eigentiimlich ist. Die Widerstandsfahigkeit 
des Gelgeriistes gegeniiber den kapillaren Kriaften der Flissigkeit 
erweist sich aber auch in diesem Falle als ausreichend, um bei dem 
allmaihlichen Abdampfen des Alkohols eine Dilatation desselben bis 
aur Zerreissung der Flissigkeit zu gestatten. Das fihrt dazu, 
daB wir ebenso wie beim Benzolgel bereits auf der A $-Bahn das 
Auftreten fliissigkeitsfreier Hohlriume beobachten, was sich durch 
stellenweise Triibung kundtut, die bis zum KreideweiBwerden an- 
wachsen kann. Dauernd vermag das Gelgeriist der kapuillaren 
‘<ompression freilich nicht zu widerstehen; es gibt derselben lang- 
sam nach; seine Substanz gleicht darin etwa einer Flissigkeit von 
sehr hoher Viskositaét, die einwirkenden Kriften gleichfalls langsam 
unterliegt? (z.B. der Schwere).2 So kommt es, da8 schlieBlich ein 
Hohlraumsystem kleineren Fassungsvermdégens resultiert. 

Die konkaven und konvexen Ausbuchtungen der A #- 
Kurve der Gelle III A,, und IIA, deuten auf das Vorhanden- 
sein von Hohlraumsystemen mit ungleichmaBig abnehmender 
GréBe ihrer Kapillaren hin. Solche verschieden groBen (kapillaren) 
Hohlriume kommen wohl dadurch zustande, daB die submikro- 
skopischen Gelatineflocken® mit ihren in nuce schon vorgebildeten 
feinen und feinsten kapillaren Riumchen bei ihrer Agglomeration 
noch gréBere Hohlriume einschlieBen (vgl. Fig. 7a und 7b). 

Im einzelnen ist zu den Kurven der Alkogele noch fol- 
gendes zu bemerken: 

Die Kurvenziige der Entleerungs- und Wiederentleerungs- 
isotherme laufen bei Gel III Agg im Punkt O zusammen und von 
da an kongruent bis zum Koordinatenanfangspunkt. Das deutet, 





1 Vgil. Anhang: Volumkontraktion, Seite 45. 

2 Vgl. Anhang: Volumkontraktion, Seite 45. 

? Das Auftreten solcher Flocken bei der Gallertbildung wurde schon 
friiher ultramikroskopisch erwiesen; W. BacuMann, Z. anorg. Chem. 78 (1911), 
Seite 150. 
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wie bekannt, auf einen von O an unverdnderlichen Bau des Gels. 
Alle Punkte von 4 af (O0,) werden also ein zweites Mal durch- 
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Fig. 7a. Einzelne Gelatineflocken (,,Entmischung* beendet) Kardioidultra- 
mikroskop. Obj. Apochr. 3mm Kompens. Ok. 18. VergréSerung 2166 fach. 


laufen. Fir Punkt O gibt die Theorie einen Kapillardurchmesser 
von ca. 6uu. Die Gestalt der Hysteresisfliche gleicht derjenigen 
der Starke (A. Rakowsk1). 


ee oe 
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Fig. 7b. ,,Flockung“ in einer alternden Gelatinelésung ('/,°/,ig), Spaltultra- 
mikroskop. Obj. D ,,Stern“ Kompens. Ok. 18. 


Die Entleerungskurve 4 f des Gels III A,, ist, wie schon 
hervorgehoben, derjenigen des vorbeschriebenen Gels III Agg sehr 
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ihnlich. Indessen scheint die Volumkontraktion in dem mit Punkt 0 
der Isotherme III Agq korrespondierenden O’ (Gel III A,o) noch nicht 
beendet zu sein. Sie gebt offenbar auf Aa noch weiter; denn die 
Kurven der Entleerung und Wiederentleerung kongruieren niemals; 
der Gelbau dirfte demnach auf Aa noch eine Anderung erfahren 
haben.’ Der Grund fiir diese offenbar geringere Volumbestindig- 
keit ist darin zu suchen, daB III A,, aus einer nur 20°/, igen wisse- 
rigen Muttergallerte erhalten wurde, wihrend III A,, einer solchen 
von 30°), Gelatinegehalt entstammt. Die geringere Volumbestindig- 
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keit des Gels II] Agg hat naturgemiB auch eine etwas andere Ge- 
stalt seiner Hysteresisfliche zur Folge. 

Die Kurvenstiicke O, 0,0, beider Gele (II] Aggy und III Ago) 
sind annihernd reversibel wie im Falle des Kieselsiuregels; sie 
sind dem gleichbenannten Teile des, schematischen Diagramms? voll- 
kommen analog. Die geringe Flissigkeitsaufnahme von etwa 2°/, 
auf dieser Strecke erklirt sich demnach ebenso wie beim Gel der 
Kieselsiure: durch Entlastung der Spannungen .des Gelgeriistes 
infolge Ausebnung der Menisken; das Gel und damit das Hohlraum- 
volumen dehnt sich innerhalb der Elastizititsgrenzen der Geriist- 
substanz bis zum Verschwinden jeder Spannung. 


Se 


1 In Anbetracht der langen Dauer, welche die korrekte Aufnahme solcher 
Isothermen erheischt, war es nicht méglich, den Zyklus nochmals zu durch- 


laufen. 
* Diagramm Fig. 1. 
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Es sei noch erwihnt, daB das Diagramm von III A,, dem von 
VAN BEMMELEN am Eisenoxydgel aufgenommenen ihnelt, welches 
zum Vergleich hierneben wiedergegeben ist (Fig. 8). 


Das Gelatine-Alkogel IVA. Einflu8 der Gelatinesorte. 
Die Gelatine-Alkogele VA und VIA. 


Gel IV A wurde aus einer 20°/, igen Hydrogallerte einer ganz 
anderen Gelatinesorte! erhalten. Seine Isotherme nahm ich haupt- 
sichlich desbalb auf, um sicher zu sein, daB die im Verlaufe der 
ersten Entleerung solcher Gele auftretenden Ausbuchtungen der 
A B-Kurve keine zufilligen, etwa in Verunreinigungen der Gelatine 
begrindeten, sind, sondern durchaus gesetzmiBig sich wieder- 


m4 
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Fig. 9. 


holende Vorginge als Grundlage haben. In der Tat gleicht die Ent- 
leerungskurve von IV A? vollkommen den aus den Diagrammen 
der Gele III A,, und III Aj, bekannten Bahnen der ersten Ent- 
leerung. 3 

Wenn auch die Charaktere der drei in Parallele gestellten 
Kurven gleich sind, so iéBt sich doch ein unverkennbarer EinfluB 
der Gelatinesorte bemerken. Bringen wir die Entleerungsbabnen 
der beiden aus den 20°/, igen Hydrogallerten erhaltenen Alkogeie 
in einem Diagramm (Diagramm fF ig.10) unter, so wird dieser Ein- 





1 ,,Spezialgelatine fiir Lichtfilter“’ aus den Farbwerken Héchst a/M. 
2 Diagramm Fig. 9. 
3 Vgl. Seite 23. 
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fluB deutlich werden. Das Gel III Ago zeigt bei gleichen Abszissen 
(Alkoholgehalten) eine betrichtlichere Erniedrigung des Dampf- 
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drucks als [V A. Dies diirfte ein Beweis fiir die gréBere Feinheit 
der Hohlriume im Gel III Ag, sein. 
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der Alkogele V A und VI A zueinander, die ebenfalls in einem Dia- 
gramm wiedergegeben sind (Diagramm Fig. 11). VA wurde aus 
derselben Gelatinesorte wie III Ay, VIA aus der gleichen Sorte 
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wie IV A hergestellt. Bei beiden ging man von den 10°/, igen wiisse- 
rigen Gallerten aus. VIA verliert beim Herabgehen auf die erste 
Dampfdruckstufe — also unter fast konstanter Dampfspannung — 
mehr als 100°/, seines Gesamtgehaltes an Alkohol!, wohl ein Be- 
weis fir das Vorhandensein sehr groBer Hohlriume, die da entleert 
werden, oder eines sehr nachgiebigen Geriistes. VA muB solche 
groberen ,,Vakuolen“ in weit geringerer Anzahl entbalten als VI A: 
Nach dem Abdampfen von 50—60°/, Alkohol fallt der Dampfdrack 
bereits stark zu kleineren Werten ab, ein Beweis dafiir, daB jetzt 
schon die dampfdruckerniedrigende Wirkung der Kapillaritait er- 
heblich zunimmt. Die Theorie gestattet auch hier eine Vermutung? 
beziglich der Gré8enverhialtnisse der riumlichen Struktur solcher 
Gele in Fallen, wo das Mikroskop ginzlich versagt, das Ultramikro- 
skop aber nur das allgemeine Bild einer riumlichen Diskontinuitit 
zeigt, ohne (in diesem Falle!) einen RiickschluB auf die Dimen- 
sionen derselben zuzulassen. 


Der ultramikroskopische Befand. 


Genau die gleichen Erscheinungen, die 1911 am Kieselsiuregel 
wahrend des ,,Umschlags* im Spaltultramikroskop beobachtet 
wurden, konnten an den gehirteten Gelatinegallerten von neuem 
festgestellt werden. 

Im flissigkeitserfiillten Zustande, z.B. nach Durchtrankung 
mit Benzol, erscheint das Gel fast optisch leer. Der Beginn des 
»,.Umschlags kennzeichnet sich dann durch das Auftreten sub- 
mikroskopischer Heterogenititen, die einem fortwihrenden Wechsel 
ihrer Helligkeit und, beim Hineinwachsen in das Gebiet der mikro- 
skopischen Auflésbarkeit, auch einem fortwihrenden Wechsel ihrer 
Konturen unterworfen zu sein scheinen. Wir werden nicht fehlgehen, 
wenn wir in diesen Diskontinuititen die in Form winziger Blaschen 
vorhandene Dampfphase’ vermuten, zerteilt im Amikronenskelett 
des Gels. Ganz analog wie im Falle des Kieselsiuregels besteht der 
Blaischeninhalt aus Dampf, der von feinsten Gelwinden durchsetzt 
ist, die Blaschenwandung aber aus einem Gemisch der Geriist- 





1 Auf trockene Geriistsubstanz berechnet. 

2 Da das Gelatinegeriist auf A f ja noch verinderlich ist, so wiirde gemil 
der Voraussetzung eine Berechnung der Hohlriume hier nicht einwandfrei sein. 

3 R. Zstamonpy, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 359ff.; W. BacuMAnN, Z, anorg. 
Chem. 78 (1911), 165ff. 
* Vgl. Seite 10. 
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substanz mit dem flissigen Imbibitionsmittel; der Brechungs- 
unterschied von Wand und Inhalt bedingt das Sichtbarwerden der 
Heterogenitét im Ultramikroskop. 

Im weiteren Verlauf des ,,Umschlags’ wird von den gréBer und 
grOBer werdenden Blischen immer mehr Licht abgebeugt, so dab 
es schlieBlich unmdglich wird, in der blendenden Lichtfille weiterhin 
Beobachtungen anzustellen. 


Das entleerte Gel zeigt im Gegensatz zu manchen fast optisch 
leeren Gelproben der Kieselsiure eine sehr deutliche Heterogenitat 
groBer Feinheit, die sich jedoch von derjenigen des ,,Umschlags* 
leicht unterscheiden JaBt. 


Dieser ultramikroskopische Befund 1laéBt gleichfalls auf eine 
wesensihnliche Bauart der gehirteten Gelatinegele mit dem Gel 
der Kieselsiure schlieBen. 


Zusammenfassung der an den Gelatine-Alko- und Benzol-Gelen 
erhaltenen Versuchsergebnisse. 


Die Alko- und Benzolgele der Gelatine zeigen, abgesehen von 
einigen — den allgemeinen Charakter nur wenig berithrenden — 
Besonderheiten, die in den mechanischen Eigenschaften ihres Gel- 
geriistes begriindet sind, eine weitgehende Gleichartigkeit beziiglich 
des Verlaufes und der Hysteresiszyklen ihrer Dampfspannungsiso- 
thermen mit solechen an Kieselsiure- und anderen -gelen erhaltenen 
Kurvenziigen. Allen Kurvenbildern lhegt ein gemeinsamer 
Typus zugrunde, wie er in idealer Vollkommenheit durch das 
schematische Diagramm des Wasserzyklus im Gel der Kieselsiure, 
welches VAN BEMMELEN entwarf, etwa dargestellt wird. Diese 
Ubereinstimmung deutet auf eine gemeinsame ursichliche Grund- 
lage der gleichverlaufenden Vorgiinge hin: Dampfdruckerniedrigung 
der Imbibitionsfliissigkeiten durch die Wirkung der Kapillaritét in 
einem amikroskopisch feinen Hohlraumsystem. Eine solche Gemein- 
samkeit im Verhalten bei Fliissigkeitsentleerung und -fillung laBt 
sich, als Folgerung aus der Theorie Zstemonpys, fiir alle pordsen 
Koérper mit feinkapillaren Hohlriumen und hinreichend widerstands- 
fihigen Hohlraumwiinden voraussehen, sofern sekundire Prozesse, 
wie etwa chemische Reaktionen zwischen Geriistsubstanz und im- 
bibierter Flissigkeit, als ausgeschlossen gelten diirfen. 

Die Theorie, in ihrer Anwendung auf die Isothermen volum- 
bestindiger Gele, bietet eine wertvolle Erginzung zur Ultra- 












Dampfspannungsisothermen von Korpern mit Gelstruktur. 31 


mikroskopie, indem sie uns Aufschlu8 verschafft iiber die Fein- 
heiten der raumlichen Struktur, von denen uns das Ultramikroskop 
allein keine befriedigende Vorstellung mehr zu geben vermag. 


Folgerungen beziglich der von 0. Biitschli behaupteten 
,,Wabenstruktur* der Gelatinegallerten. 


Eine bereits im Jahre 1911 veréffentlichte Untersuchung tber 
die ultramikroskopische Struktur von Gallerten! gelangte u. a. zu 
dem Endergebnis, daB die Struktur der Gelatinegallerten eine sehr 
viel feirere ist, als die Birscutrsche Wabentheorie behauptet. 
BitscHitr kam, wie bekannt, bei Gallerten der Gelatine speziell 
dadurch zur Beobachtung von Strukturbildern, daB er dieselben 
in dinner Schicht auf einem Deckglas oder einem Objekttriger in 
Hiartemitteln (Alkohol, Chromsiure u. a.) gerinnen lieB. Dab 
hierbei ganz naturnotwendig grébere Diskontinuititen, dic sich 
zwar fiir die mikroskopische Beobachtung recht gut eignen, aber 
zu der wahren Gallertstruktur keine wesentliche Beziehung haben, 
auftreten muBten, das erhellt allein aus folgenden Tatsachen: 


1. Wirfel aus Gelatinegallerte vermindern bei der allmih- 
lichen Hartung mittelst Alkohol ihr Volumen um mehr als 50°/,.* 


2. Es ist schon von Btrscnurs® eigenen Versuchen her bekannt, 
daB solche Hydrogallertwiirfel der Gelatine beim pldétzlichen 
Harten durch Einwerfen in absoluten Alkohol eime weitgehende 
Schrumpfung erleiden. 


Die erste Tatsache wurde von Birscuir merkwiirdiger Weise 
nicht erkannt. Aber schon im Lichte der zweiten Tatsache kénnen 
wir nicht gut die erwihnten Gerinnungsstrukturen fiir wahre 
Gallertstrukturen nehmen, dem Alkohol also gewissermaBen ,,nur‘ 
die Rolle eines Fixationsmittels zuerkennen. Die Deformation eines 
Wirfels in Alkohol ist eine allseitige; fixiert man die Gallerte 
einseitig auf dem Deckglas, so ist leicht einzusehen, dai die 
Wirkung des Alkohols jetzt in inneren ZerreiBungen der wabren 
Struktur*, d. b. in dem Auftreten grober Diskontinuitiiten bestehen 
muB. Solche ZerreiBungen werden verstindlicher, wenn man _ be- 





1 W. Bacumann, Z. anorg. Chem. 78 (1911), 125—172. 

2 Vgl. Seite 46 im Anhang: Tabelle 1, Spalte IIL 

* 0. Birscutt, |. c. (1896), 5ff. 

° Hervorgerufen durch teilweise — infolge Haftens am Deckglas — be- 
hindertes Schrumpfen. 
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denkt, daB die unverinderte Gallerte eme amikroskopische 
Heterogenitat besitzt, auf deren Basis, wie 1911 dargelegt wurde’, 
sich solehe Gerinnungsbilder leicht entwickeln kénnen. Dies ist aber 
auch der einzige Zusammenhang, der zwischen der wabren Struktur 
unverinderter Hydrogallerten und der ,,sekundaren‘‘ Struktur so 
behandelter Systeme besteht. Ein Bild oder einen MaBstab fiir die 
Beurteilung der wahren Gallertstrukturen vermag eine solche Me- 
thodik ihrer ,,Sichtbarmachung* nicht zu geben. 

AuBer zu den ultramikroskopischen Befunden? stehen Bitscu- 
tis Ansichten uber den Bau von Galle:ten in Widersprucb zu den 
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit beziiglich der Dampfspannungs- 
isothermen von Gelatinealkogelen und -benzogelen. Die Kapil- 
laritatstheorie der Gele ist es hier, die, wie wir sahen, einen 
MaBstab fiir die GréBe der Hoblriume in einem solchen Gel liefert. 
Da finden sich denn nun Kapillardurchmesser, die in iberwiegender 
Mehrzahl um das 30—100 fache kleiner sind als die Biirscuuischen 
Waben, welche die im Vergleich mit den tatsichlich vorliegenden 
Verhaltnissen enorme GréBe von 700—800 uu besitzen sollen. Dab 
solehe Kapillaren keine merkliche Dampfdruckerniedrigung mehr zu 
geben vermdégen, erhellt ohne weiteres aus obigen Ausfihrungen.? 
Wenn aber die BUrscuiischen Hohlriume zu dieser Funktion nicht 
mehr befihigt sind, so beteiligen sie sich ja gar nicht an einer der 
wichtigsten und grundlegenden Eigenschaften eines Gels; es sind dann 
gewissermaBen nur ,,tote’‘ Hoblriiume, die gegeniiber der sehr viel fei- 
neren, Wirksamen Struktur des Gels eine unbedeutende Rolle spielen. 


W asserungsisotherme und Wasserzyklus 
der Kokosnu8kohle. 


Die isotherme Aufnahme von Gasen durch Kohlearten hat schon 
den Gegenstand einer ganzen Reihe von Untersuchungen*-}? ge- 


' W. BacuMany, I. c., Seite 156. 

2? R. Zstemonpy, 1911, |. c., 359—361; W. Bacumany, 1911, 1. c., 169—171. 

* Vg). Seite 55 im Anhang die Tabellen der Kapillarradien. 

* Tx. pE Saussure, Gilberts Ann. d. Phys. 47 (1814), 112; Thomsons 
Ann. of Philosophy 6 (1815), 241. — ° Travers, Proc. Roy. Soc. 78 (1906), 9. — 
* Moe Barn, Phil. Mag. [6] 18 (1909), 916. — * Ipa Homrray, Proc. Roy. Soc. A 
84 (1910—-1911); Zeitschr. phys. Chem. 74 (1910), 129. — * ARRHENIUS, Medd. 
K. Ventensk. Nobelinst. 1912, 2, Nr. 7. — *° J. B. Friern, Die Sorption ven 
Wasserstoff durch Holzkohle bei Temperaturen der fliissigen Luft, Zettschr. phys. 
Chem. 86 (1914), 294—308. — '° P. CHappurs, Ann. d. Phys. u. Chem. 19 (1883), 
21. — 1! A. Trrorr, Zettschr. phys. Chem. 74 (1910), 641. — 12 W. HEmpEr u. 
G. Vater, Uber die Adsorption von Gasen durch Koble und einige andere po- 
rise Koérper, Zeitschr. {. Elektrochemie 18 (1912), 724. : 
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bildet. Die eimschligigen Experimente erstreckten sich groBenteils 
auf das Gebiet der Aufnahme von solchen Stoffen durch Kohle, die 
sich im ,,echten’’ Gaszustande, d.h. weit oberhalb ihrer Siede- 
temperatur befanden. LErst neuerdings hat W. A. Parrick! nach 
dem Vorgange von P. CHappurs® auch die Aufnahme von Gasen 
in der Nahe ihres Kondensationspunktes, und zwar auber an Kohle, 


die aus der Schale der Kokosnuf gewonnen war, vorzugsweise am 
Gel der Kieselsiure gepriift. In eimer ganz neuen Arbeit haben 
sich G, C. Scumipt und B, Hinre er® gleichfalls mit der Adsorp- 
tion von Dimpfen durch Kohle (Knochenkohle) befaBbt. Auf diese 
Arbeit wird noch zuriickzukommen sein. 

Kin uns im Bereiche des vorliegenden Themas besonders inter- 
essierendes Ergebnis der Parrickschen Arbeit besteht in der Tat- 
sache, dai Gase sich betrichtlich oberbalb ihrer Verfliissigungs- 
temperatur und unterhalb des zugehérigen Druckes in einem Niesel- 
siuregel zu kondensieren und dessen Poren als Fliissigkeit zu er- 
fiillen vermédgen. Wie bei anderen Fliissigkeiten ist die dampfdruck- 
erniedrigende Wirkung der Kapillaritit auch in diesem Falle sehr 
bedeutend, so daB Gase bei héheren Temperaturen und _tieferen 
Drucken im flissigen Aggregatzustand im Gel zu bestehen vermégen' 
als es sonst der Fall ist. Im Gang der Isothermen kennzeichnete sich 
das Auftreten der fliissigen Phase durch einen Knick in der Kurve. 
Dies nur nebenbei. 

Schon nach Versuchen von Dewar, BAgRWALD und BERGER 
hette sich die KokosnuBkoble, sowohl die aus dem Fleisch wie die 
aus der Schale gewonnene, als ein erstklassiges Adsorbens unter den 
Holzkohlen wtberhaupt erwiesen; sie ist ihrem ganzen Verhalten 
nach ein hochst feinpordéses Gebilde. Kin Versuch ihre Dampf- 
spannungsisothermen fiir Wasser aufzunehmen, erschien mir von 
vornherein vielversprechend. Die Resultate dieser Untersuchung 
entspracben denn auch vollig den gehegten Krwartungen, wie ein 
Blick auf das Diagramm Fig. 12 tberzeugt. 

Wir wollen unser Augenmerk zuniichst auf die Kurven der 
Entwiaisserung und Wiederwisserung (also der zweiten Wisse- 


1 W. A. Parricx, Die Aufnahme von Gasen durch das Gel der Kiesel- 
siure, Inaug.-Dissert. Géttingen 1914. 

2 P, Cuappuis, Ann. d. Phys. u. Chemie 19 (1883), 21. 

3G. C. Scamp? und B. Huiyterer, Ober Adsorption, Zeilschr. phys. 
Chem. 91 (1916), 103—123. 


* W. A. Parrick, |. c., Seite 27ff. 
Z. anorg. a. alig. Chem. Bd. 109. 
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rung) richten. Zum Unterschied vom Gel der Kieselsiure und den 
anderen besprochenen Gelen bemerken wir im Druck-Konzentrations- 
diagramm der Kohle das Vorhandensein von zwei Hysteresis- 
zyklen, welche durch Schraffierung hervorgehoben sind. Diese 
Erscheinung dirfte auf die Existenz zweier Hohlraumsysteme 
mit sehr verschiedenartigem Kapillardurchmesser hindeuten; davon 
wiirde das feinere den Dampfdruck stark erniedrigen, wihrend dem 
zweiten, gréberen. System ein weniger starker EinfluB auf den 
Dampfdruck zukommt. Das Zusammenlaufen der Wiederwisserungs- 
mit der KEntwisserungsisotherme im Punkte O, deutet auf voll- 
stiindige Fillung der feineren Kapillaren, ehe die groben benetzt 
werden, die abermalige Trennung im Punkte O,’ auf Ausbildung 
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Fig. 12. 


von Menisken gréBeren Kriimmungshalbmessers bei der Wieder- 
wiisserung, folglich also auch hdheren Dampfdruckes bei gleichem 
Wassergehalt; es ist naimlich wohl denkbar, daB sich im Gel auch 
bei Erfillung der feimeren Hohlriumchen mit Fliissigkeit, in den 
gréberen noch nicht erfillten Kapillaren Benetzungsbehinderungen 
fiihlbar machen. Dann lige dieselbe Ursache und auch dasselbe 
Phiinomen vor, welches wir von den Fillungskurven unserer Gele 
her kennen und beurteilen lernten und welches die Hysteresis be- 
dingt. Die starke Wasseraufnahme lings A, entspricht der Fillung 
dieses zweiten (gréberen) Hohlraumsystems, die Abgabe lings A, 
seiner Entleerung. 

Was die GréBenverhiltnisse! der tensionsvermindernden Kapil- 
laren anlangt, so werden auf Kurventeil A,, welcher dem oberen 


' Vgl. dariiber Seite 19, FuBnote 1. 
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Zyklus angehort, die gréberen Kapillaren des Gels entleert, so zum 
Beispiel bei a solehe von 40, bei 6 solehe von 10 4 Durchmesser ; 
auf Kurventeil 4 a # (0 0,), welecher dem unteren Zyklus angehért, 
dampft Wasser aus den femeren Kapillaren ab, fiir die sich Durch- 
messer von 5.8 ye bis hinab zu solehen von 5.2 4 ergeben. 

Kinen héchst merkwiirdigen Verlauf zeigt nun die Kurve der 
ersten Wiasserung unserer KokosnuBkohle. Vor allem entnehmen 
wir dem Diagramm die tiberraschende Tatsache, daB die Kohle bei 
diesem Vorgang eine irreversible Substanzaufnahme von mehr als 
8°/, erfahren haben muf?!, die auch trotz vielfachon Evakuierens 
iiber konzentrierter Schwefelsiure bei einer Temperatur von 15° 
nicht wieder rickgingig zu machen war. 

Die Analyse der Kohle ergab einen Aschengehalt von nur 
0.76°/,. Hinsichtlich ihrer Reinheit steht die Kohle zwischen zwei 
von FirtH? verwendeten Sorten. Als Bestandteile dieser geringen 
Menge Asche wurden qualitativ festgestellt Fe, Ca, K, Na, SiQ,, 
CO,, Phosphorsiure, 5O,”, Cl’. Es ist ohne weiteres einzusehen, 
daB diese Bestandteile bei ihrer Geringfiigigkeit keinerlei KinfluB 
auf die irreversible Stoffaufnahme gebabt baben, geschweige denn 
als Ursache derselben hingestellt werden kénnen. 

Ein Wigungsfehler liegt ferner nicht vor; das Gefif hatte 
sogar nach AbschluB der groben Serie von Wigungen eine Kleinig- 
keit (0.0019 g) an Gewicht verloren. Also haben wir uns mit der 
Tatsache der unter gewohnlichen Bedingungen irreversiblen Stoff- 
aufnahme abzufinden. Der Stoff konnte nur Schwefelsiure oder 
Wasser sein. 

{in Auskochen der Kohle lieB keine H,SO,-Reaktion im Absud 
erkennen. Auch nach dem Verbrennen der Kohle in der Soda- 
Salpeterschmelze gab Bariumchlorid in der Lésung der mit HCl 
neutralisierten Schmelze keinen Niederschlag. 

Es bleibt daher nur die Méglichkeit, daB etwa 8°/, Wasser irre- 
versibel, d. h. im Vakuum iiber konzentnierter H,SO, bei einer Tem- 
peratur von 15° nicht mehr entfernbar, von der Kohle aufgenommen 
wurden. Obgleich dieses Ergebnis durch die mitgeteilte Unter- 
suchung sichergestellt erscheint, ist es doch so merkwirdig, dal 


1 Die Entwiisserungskurve miindet nicht im Koordinatenanfangspunkt, 
sondern bei Abszisse 8.4. 

2 Aus der Schale der KokosnuB erhielt J. B. Firtn eine Kohle von 0.93°/, 
Aschengehalt, nach der Digestion derselben mit Salzséure eine solehe von (0.41°/, 
l. c., Seite 297. 


8° 
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ich dasselbe ler nur vorbehaltlich einer weiteren Nachpriifung, 
die ich bald auszufiihren gedenke, erwahne. 

Indessen sei schon hier auf eine Erklarung dieser Erscheinung 
hingewiesen, welche sich im Anschlub an Versuche Mc Barns! iiber 
die ,,Sorption’’ des Wasserstoffes durch Holzkohle bietet. 

Me Barn vermochte experimentell zwischen zwei Bindungs- 
formen des Wasserstoffes in der Kohle zu unterscheiden: zwischen 
adsorbiertem™ und ,,absorbiertem Gas; der adsorbierte 
Wasserstoff verhalt sich wie ein an einer Oberfliche verdichtetes 
Gas* und kann beim Evakuieren wieder leicht entfernt werden, 
wihrend das absorbierte Gas, das wir uns in der Kohle als in 
orm emer festen LoOsung vorstellen kénnen, auBerordentlich schwer, 
mancbmal erst durch Erhitzen oder stundenlang fortgesetztes Aus- 
pumpen wieder auszutreiben ist. In gleicher Weise braucht der 
Adsorptionsvorgang, die ,,Sattigung* der ,,inneren Oberfliche, nur 
wenige Minuten, wihrend die Absorption (feste Lésung) bis zur 
Mrreichung des Gleichgewichtes viele Stunden beansprucht.* Nun 
handelt es sich bei diesen Versuchen wie gesagt um Aufnahme (Sorp- 
tion)’ von Gasen, die sich weit oberhalb ihrer Siedetemperatur be- 
finden; dennoch libt sich ein Teil des Gases, eben dieser fest ge- 
loste Anteil, nur schwer entfernen. Wir werden danach nicht fehl- 
gehen, wenn wir vermuten, da’ der bei 15° absorbierte Wasser- 
dampf noch erheblich fester von der Kohle zuriickgehalten wird 
als im echten Gaszustand befindliche Stoffe; dann wiirde sich die 
hier aufgefundene ‘latsache ohne weiteres erkliren und wir hitten 
mit eigentlich drei Bindungsformen des Wassers in der Kohle zu 
rechnen: niaimlich 

1. mit Absorption oder fester Lésung, 

2. mit Adsorption und 

8. mit kapillarer Bindung. 

Wie aus dem Protokoll zu entnehmen ist, wurden die einzelnen 
Punkte der Wisserungskurve (wie iberhaupt des ganzen Diagramms) 
dadurch erhalten, da man den einem bestimmten Dampfdruck 
zugehdérigen Wassergehalt der Kohle dann als vorliegend ansah, 


! Moc Bary, Phil. Mag. [6] 18 (1909), 916. 

2 Vel. WerpeLe, Pogg. Ann. 59 (1843). 

* Nach Versuchen von Mc. Barn (lI. c.) und J. B. Frrra (lI. c.). 

*‘ Der von Mc. Barn vorgeschlagene Ausdruck ,,Sorption™ ist sehr zweck- 
miBig; er begreift sowohl Absorption (Lésung) wie Adsorption (Oberflichen- 


verdichtung) in sich. 
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wenn die weitere Aufnahme (bzw. Abgabe) von Wasser sich inner- 
halb von mindestens 24 Stunden nur noch in der 4. Dezimale des 
Totalgewichtes bemerkbar machte, also ungefiihr innerhalb der 


Wagungsfehler lag. Aus der Form der Wiasserungskurve ergibt sich 
nun unter diesen Umstinden eine Verzégerungserscheinung! bei der 
Aufnahme des ,,irreversibel’‘ gebundenen Wassers, fiir die ich einst- 
weilen noch keine befriedigende Erklirung finde. Man kénnte eben 
nur sagen, dab zum Hineinpressen des Wasserdampfes in die feineren 
und feinsten Porenkanilchen der Kohle bis zu einem gewissen Grad 
wachsende Drucke erforderlich sind. Bei 5—7 mm Druck erfolet 
stiirkere H,O-Aufnahme als bei niedrigeren Drucken; die Kurve 
verliuft weniger steil. Eine Stiitze fiir eine solche Auffassung bietet 
sich in der Analogie der Ultrafiltration, wo mit wachsender 
Konzentration und wachsendem osmotischen Druck des Kolloids* 
die Membranporen zunehmend leichter von demselben passiert 
werden, derart, dab z. B. der hochmolekulare Farbstoff die Membran 
zunichst noch nicht durchdringt, sondern sich tiber dem Ultrafilter 
anreichert und erst dann, wenn hodhere Konzentrationen erreicht 
sind, das Filter passiert.® 

Die im Dampfraum iiber 5°/,iger Schwefelsiiure* bei 15° im 
lufterfiillten Kxsikkator gewiisserte Kohle lef beim Eimwerfen in 
Wasser keine weitere Gasabgabe erkennen. Wir diirfen daher ver- 
muten, dab neben den beiden bescbhriebenen Hohlraumsystemen 
ein etwa noch gréberes fiir die réumliche Struktur der untersuchten 
Kohle nicht mehr in Betracht kommt. 

G. C. Scumipr und B. Hinrever® untersuchten, wie erwihnt, 
die Aufnahme der verschiedensten Dimpfe durch Knochenkohle; 
unter anderem priften sie auch das Gesetz, nach dem sich die Ad- 
sorption des Wasserdampfes an der Kohle vollzieht. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchung sind mit meinen eigenen schon deshalb nicht 
vergleichbar, weil die beiden Forscher den Versuch nicht bis zum 


1 Zunichst sollte man fordern, daB die 8°/, ,,irreversibel** aufgenommenen 
Wassers (vgl. S. 35) eigentlich langs der Abszisse in die Kohle eintreten miibten, 
da dieses Wasser ja keinen Dampfdruck spiterhin auBert, wie sich unmitte! bar 
daraus ergibt, daB es nicht weggepumpt werden kann. 

2 Oder hochmolekularen gelésten Farbstoffes usw. 

5’ Diese Beobachtung wurde allgemein von Duciaux, MALFITANO uw, a. 
sowie von ZsIq@MonDy und dem Verfasser selbst wiederholt gemacht, an hoch- 
molekularen Farbstoffen, am kolloiden Eisenoxyd usw. 

4 Tension nahezu die des reinen Wassers bei 15°: 12.5 mm. 
oa, By 
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maximalen Dampfdruek des Wassers (bei 15°: 12,7 mm) durch- 
fuhrten, sondern nur bis zu einem Druck von 7mm. Allem An- 
schein nach befanden sich damit bei ihrer offenbar sehr grobporigen 
Knochenkohle noch nicht in dem Gebiet, in welchem die Kapillaren 
sich voll mit Flissigkeit zu erfiillen beginnen bzw. bereits erfiillt 
haben. Zudem nahmen sie nur die Wiisserungskurve ibrer Kohle 
auf, studierten aber nicht die Kntwasserungskurve, so daB sie zu 
einer Beobachtung der Hysteresis gar nicht kommen konnten. Wie 
wir gesehen haben, ist zur Charakterisierung der raumlichen 
Strukturverhéltnisse die Ausarbeitung eines ganzen Zyklus wiin- 
schenswert, vor allem aber die Kenntnis der Entleerungskurve un- 
umginglich erforderlich. 

Auch im Aufnahmevermogen unterscheidet sich die Knochen- 
kohle der beiden genannten Autoren wesentlich von meiner Kokos- 
nuBkohle. Bei einem Druck von 7 mm hat die KokosnuBkohle fast 
dreimal soviel Wasser aufgenommen wie die Knochenkohle von 
ScumMipr und HInvTE Er. 


Dampfspannungsisothermen anderer Korper 
mit Gelstruktur. 

Der Permutit. Der ,,Permutit* ist ein fabrikmaibig! gewonnenes 
Produkt, welches fiir die chemische Technik, so namentlich fiir die 
Wasserreinigung Bedeutung besitzt. Im seiner chemischen Zu- 
sammensetzung ist es einem Zeolith, dem Chabasit, nahe verwandt. 
Das fir die vorliegende Untersuchung verwencete Praiparat? wird 
techniseh nach einer Methode erhalten, nach welcher allgemein die 
Darstellung von Permutiten erfolgt: 

‘l'onerdesilikate werden eventuell unter Quarzzuschlag mit Al- 
kalikarbonaten geschmolzen und die glasartige Schmelze darauf mit 
heiBem oder kaltem Wasser ausgezogen. Es bilden sich auf diese 
Weise Kalium- oder Natriumpermutite, die sich ohne weiteres durch 
Austausch in andere Permutite z. B. Calciumpermutite verwandeln 
lassen. Die gleichen Produkte kénnen auch direkt auf nassem Wege 
gewonnen werden, nimlich durch Versetzen einer Loésung von Ton- 


t Calciumpermutit von J. D, Rrepet, Berlin. 

? Das Priiparat ist das gleiche, welches G. WIEGNER seinen Untersuchungen 
zum Basenaustausch in der Ackererde*‘ zugrundegelgt hat. Es wurde dem 
Institut fiir anorganische Chemie von Herrn Professor WIEGNER freundlichst 
iiberlassen. Die von WreGNeR durchgefiihrte Analyse ergab: 42.66°/, SiQ,, 
CO,, 19.95°/, Al,O,, 8.68%, CaO, 5.47°/, K,O, 22.86°/, H,O: 99.9797). 


O59) 
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erdehydrat in Natronlauge mit Kieselsiurehydrat und Erwiirmen 
auf dem Wasserbad, wobei die Masse unter Aufquellen den Per- 
mutit ergibt. 

Die Gelnatur, vor allem die Porositat dieser Produkte wurde 
bereits von WieGNner! ausfihrlich festgestellt. Fir das Vorhanden- 
sein eles Hohlraumsystems spricht das dem trockenen Liesel- 
siuregel in jeder Beziehung gleichartige Verhalten des Permutits. 
So laBt das trockene Produkt beim Eimbringen in Wasser (genau 
wie das trockene $i0,-Gel) Luft aus seinen zahllosen Porenkanilchen 
entweichen, wobei hier wie dort ganz dieselben Erscheinungen des 
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Zerknisterns des Gelstiickchen zu beobachten sind. Gegeniiber 
Kolloiden verhalt sich der Permutit gleichfalls wie ein Ultrafilter, 
iihnelt also auch darin dem (trockenen) Gel der Nieselsiure. 

Der Verlauf seiner Benzol-Dampfdruckisotherme (Diagramm 
Fig .13) erinnert ganz und gar an die Isothermen gealterter (fester) 
Kieselsiiuregele. Die Isotherme wurde aufgenommen, um iiber die 
GréBenverhiltnisse der feinen Hohlriumchen einen Anhalt zu ge- 
winnen. Deutlich zu bemerken ist schon rein iuBerlich das Um- 
schlagsgebiet, in welchem der Permutit eine starke gelblich-weibe 
Triibung durchmacht, die sich spiterhin deutlich mehr und mehr 
verliert; also begegnet uns auch hier wiederum der Typus des 


1 Journ. f. Landwirtschaft (1912), 130ff. 











40 W. Bachmann. 


Kueselsiuregels. Fir das Gebiet der Triibung ergibt die Hohlraum- 
berechnung, dai die grébsten zuerst entleerten Hohlriume einen 
Durehmesser von 20,4 und dariiber haben. 

Auch aber die Struktur dieses wichtigen Materials vermag uns 
also die Dampfdruckisotherme Aufschliisse zu geben, die das Ultra- 
mikroskop und erst recht das Mikroskop versagen. 

Der Hydrophan. Es war’ von groBem Interesse, auch einmal 
ein mineralisches Kieselsiuregel auf seine Dampfdruckisothermen 
zu prifen. Zuniichst wurden Versuche von mir an einem Edlen Opal 
von Queensland beabsichtigt. Es erwies sich indessen alsbald, da& 
das maximale Wasseraufnahmevermégen dieses Opals auBerordent- 
lich gering (0.17°/,), sein Hohlraumsystem also wenig ausgebildet 
oder doch infolge Porenverschlusses nicht zugiinglich (nicht zu- 
sammenhiingend) war. Kin anderer Opal von briaunlicher Farbe 
und glasklarer Durchsichtigkeit zeigte em noch geringeres Wasser- 
aufnahmevermégen. Kin kubisch geschliffenes Stiick desselben! 
li Bim Spaltultramikroskop das Vorhandensein feinster Diskon- 
tinuitiiten erkennen, die wohl gleichfalls von in sich gese! lossenen 
nicht zusammenhiingenden Hoblriumchen? oder eingelagerten Ver- 
unreinigungen von anderem brechungsindex herriihren diirften, 
wenn man dea Mangel an Wasseraufnahmefihigkeit in Betracht 
zieht. 

\ndere Aussichten bot dahingegen eine Abart des Edlen Opals, 
ein Hydrophan® von Hubertusburg. Das mir vorliegende Mineral, 
welehes Herr Geh. Bergrat Prof. Mtecr dem Institut freundlichst 


zur Verfiigung gestellt hatte, zeigte — wenn auch in geringerem 
Mabe das Farbenspiel des Edlen Opals und wurde, in Wasser 


gebracht, unter reichlicher Aufnahme desselben und unter Aus- 
stoBen von Luftblasen durchscheinend (,,Hydrophan‘). Es _ besitzt 
also ganz wie das kiinstliche Gel der Kieselsiure ein wohlaus- 
gebildetes Hoblraumsystem. Seine maximale Wasseraufnahme im 
Dampfraum betriigt, wie die Isotherme zeigt, 17.6°/5, bei direkter 


Durchtrinkung ca. 34°/>. 


' Yon Herrn Geh. Bergrat Prof. Mt@ar dem Institut iiberlassen. 
2 Vielleicht zum Teil den von Bitscutr in solehen Opalen mikreskopisch 
wahrgenommenen ,,Waben‘: entsprechend, wobei es jedoch als wahrscheinlich 


anzusehen ist. da®B Birscuts Haufwerke winzigster Hchlriumchen, die nicht 
mehr objektahnlich abge bildet werden kénnen, als solche ,.Waben* ansprach, 
Vel. Verh. d. Heidetb. Naturhist.-Med. Vereins. N. F. 6 (1900), 326ff. 

' Fundort: Hubertusburg in Sachsen. 
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Die Entwisserungsisotherme des Hydrophans wird hier 
wiedergegeben, um zu zeigen, dab ein anerkannt feinpordses Gebilde 
noch lange keine gréBere Tensionsverminderung fir die Hauptmenge 


Druck des gessalligle 2 Wasserdampfes ad 




















1g ~ Aafragypurel 342 
re ® 
10+ , 
+8 
s+} 
th} 
S 
‘la Satwasserung wsHydrophans. 
ae. 
Sr 
Pas 
is Wassergehall des Mydrophansm 2 
7 $ wo. 15 2 ry 30 
Fig. 14. 


semer Innenflissigkeit zu geben braueht, auch wenn seine feineren 
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Hohlriume jenseits mikroskopischer Dimensionen liegen. Im} Ver- 


Druck des geséttigher Wasserdampfes . 
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gleich mit dem mittleren Hohlriumechendurchmesser  kiinstlicher 
Kieselsduregele ist derjenige des Hydrophans als groB! zu bezeichnen. 


' Die von Bitscatt im Hydrophan mikroskopisch nachgewijesene Hetero- 
genitét diirfte — allerdings keineswegs was Objektihnlichkeit anbetrifft 
wenigstens den gréberen Strukturelementen dieses Minerals entsprechen. In- 
dessen kénnen wir seine Struktur unter keinen Umstinden als »Wabig’ an- 
sehen, wie Biérscutr will, sondern nur als ein System zusammenhingender 
Kaniilchen auffassen (Durchtrinkbarkeit!), die infolge ihrer gegenseitigen Durch- 
kreuzung optisch ein waben- oder zellenihnliches Gebilde vortiuschen, An 

« 
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Nun ist be1 Besprechung der Diagramme dieser Arbeit an der Hand 
der Kapillaritétstheorie der Gelstruktur deutlich hervorgegangen, 
dai in der Tat erst Hoblraume von etwa 20 uu abwirts einel starke 
Tensionsverminderung der Imbibitionsflissigkeit bedingen.! — Die 
Hohlriumechen des Hydrophans werden also zum gréBten Teil diesen 
Wert (20,42) tbertreffen: denn die Hauptmenge des Imbibitions- 
wassers wird bereits bei sehr hoher ‘Tension (12 mm), also nahe dem 
Grenzdampfdrack des ebenen Wasserspiegels (12.7 mm bei 15°) ab- 
gegeben. 

Die Kurve gewinnt noch ein besonderes Interesse dadurch, daB der 
Hydrophan als Mineral ja ein gealtertes Kieselsiuregel ersten Ranges 
ist. Er stellt den Endzustand der Alterung, der solche Gele im galler- 
tigen Zustande namentlich unterworfen sind, wohl iberhaupt dar. Die 
Alterung besteht wesentlich in einer Strukturvergréberung dieser 
Gele. Vergleichen wir die Kurve des Hydrophans mit soleben von 
VAN LBEMMELEN? an Gelen wachsenden Alters aufgenommnen 
Dampfdruckisothermen, wie es im Diagramm Fig. 15 geschehen ist, 
so erkennen wir, daB sich die Entwisserungsisotherme des Hydro- 
phans den anderen Karven als die den Endzustand der Alterung 
darstellende zuordnet. 


Zusammenfassung. 


1. Ks konnte an einer Reihe chemisch sehr verschiedener, fein- 
poréser Kérper mit Gelstruktur ein gleichartiger Verlauf ihrer Dampf- 
spannungsisothermen nachgewiesen werden, der auf ein- und dieselbe 
gesetzmiBige Grundlage hinweist: Dampfdruckerniedrigung der en- 
geschlossenen Fliissigkeiten durch die Wirkung der Kapillaritat 
in einem eus amikroskopischen Kanilchen aufgebauten Hohlraum- 
system. Die wiedergegebenen Kurven ordnen sich dem gleichen 
Typus der Hysteresiszyklen unter, welchen vsN BEMMELEN an den 
Gelen des Kupferoxyds, Eisenoxyds und der Mlieselsiure zuerst 
auffand. Die Allgemeinbeit dieses Typus konnte sich, als Folgerung 


sichten, die E. Revuscn und H. Benrens im wesentlichen geteilt haben. Vg. 
©. Birscuur, Verh. d. Heidelb. Naturhist.-Med. Vereins. N. F. 6 (1900), 322ff. ; 
E. Reuscn, Ann. d. Phys. u. Chem. 200, 431—448, 643—644; H. BEHRENS, 
Sitzungsber. d. K. A. Wien, Mathem. phys. K1., Abt. I. 64, 519—566. 

' Wie ganz anders im Lichte dieser Tatsache die Theorie BUTSCHLIs von 
der ,,Wabenstruktur’ der Gele erscheint, welche mit 30—40 mal gréBeren Hohl- 
riumen (700—800 yu) rechnet, das ist bereits niher ausgefiihrt worden. 

2 Die Absorption, Dresden 1910, 8. 222, Fig. 2 und 8. 225, Fig. 5. 
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aus der Kapuillarititstheorie der Gele, fiir alle porésen Gebilde mit 
amikroskopischen Hohlriumen und hinreichend festen Hohlraum- 
winden vermuten lassen. 


2. Der Typus der Hysteresiszyklen miBte, wenn die Theorie 
zutrifft, nicht nur unabhingig sein von der Natur der imbibierten 
Flissigkeiten!, sondern auch unabhingig gedacht werden kénnen 
von der Natur des Gelgeriistes.* Fiir die Zulissigkeit dieses letzteren 
Schlusses bringen die mitgeteilten Ergebnisse den indirekten Beweis. 

3. Die Anwendung der Kapillarititstheorie auf die gehirteten 
Gelatinegele erlaubt eine angeniherte Berechnung ihrer Hohlriume. 
Im Mittel sind dieselben 30—100 mal kleiner als die von Birscuui 
allgemein in solehen Gelen vermuteten Hohlriume (Waben). Die 
Birscuiischen Waben mit ihrer im Verhiiltnis zu den wirklich vor- 
hegenden (amikroskopischen) Dimensionen enormen GréBe von 
700—800 wu konnea als dampfdruckerniedrigende Faktoren keine 
Rolle spielen und sind daher fiir eine besonders charakteristische 
Kigenschaft der Gele, fir ihre Hysteresiszyklen, unverantwortlich. 

Die eigentliche und vor allem in obiger Beziehung einzig wirk- 
same Gelstruktur erweist sich auch nach den vorliegenden Unter- 
suchungen als ungewohnlich viel teimer denn die BUrscHuischen 
Waben. 

4. Das Diagramm des Holzkohle-Wasserzyklus laiBt die Moég- 
lichkeit einer Unterscheidung zwischen dem durch Adsorption uad 
dem durch Absorption (in fester Lésung) gebundenen Wasser zu. 

Das Diagramm weist zwei Hysteresiszyklen auf, die fir die 
Kxistenz zweier Hohlravmsysteme von recht versehiedenartigem 
Kapillardurchmesser sprechen. Die Geltheorie ermdglicht also auch 
einen Einblick in die verwickelten riumlichen Strukturverhiltnisse 
der Kohle. 

5. Die Benzol-Dampfdruckisotherme des ,,Permutits" zeigt 
sich verwandt mit den Isothermen gealterter (fester) Kieselsiure- 
gele. Die Struktur des ,,Permutits‘‘ ist efwas grdber als die durch- 
schnittliche Kieselsiuregelstruktur. Seine gréBten Hohlriume, welche 
sich im Gebiete der Triibung (Umschlag) zuerst entleeren, haben 
einen Durchmesser von 204 und deriiber. 


1 Dieser SchluB wird ja durch die Arbeiten von ANDERSON (I. c.) als zu- 
treffend bestatigt, ebenso durch die friiheren Untersuchungeu von R. Zsic- 
mMonDY, W. BacumMann und E. F. STEVENSON (I. c.). 

2 Unter Beriicksichtigung der Seite 17 und 22, FuBnote 2 dargelegten Ein- 


schrankung. 
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6. Der Hydrophan, ein mineralisches Kieselséuregel, list 
sein hohes Alter im Verlauf seiner Isotherme zum Ausdruck kommen: 
das zeigt sich bei einem Vergleich derselben mit den Dampfspannungs- 
kurven von Kieselsiiuregelen zunehmenden Alters: mana erkennt 
dabei, da& der Hydrophan sich diesen Kurven als das den Endzustand 
der Alterung darstellende Glied zuordnet. Seine Hohlriume sind, 
da die Alterung des gallertigen Gels immer mit einer Struktur- 
vergroberung verkniipft ist, schon bedeutend gréBer als diejenigen 
kiinstlicher Kieselsiuregele, die in gallertigem Zustand, in welche 
sie ganz besonders der ,,Alterung’’ unterliegea, natirlich nur eine 
verbiltnismikig kurze Zeit aufbewahrt werden. 


Anhang. 
Die Versuchssubstanz. 
Bereitung der Versuchssubstanz und ihre Eigenschaften. 


Ber der Auswahl emes fiir die vorliegende Arbeit geeigneten 
Versuchsmaterials fiel das Augenmerk zunichst auf die Gelatine, 
welche ja ein Gallertbildner, ein Kolloid ersten Ranges ist. Als 
wiisserige Gallerte kam sie fiir die zu unternehmenden Versuche 
nicht in Frage; in diesem Zustande hat Wasserentziehung z. B. beim 
Kinbringen der Gallerte in Dampfriume abnehmender Tension nur 
den eimen Erfolg, da8 die Gailerte stetig schrumpft, obne Luft oder 
Dampf in ihrem Innern auftreten zu lassen. Es kommt zu keimer 
eigentlichen Entleerung von bestiindigen Kapillaren mit als solchen 
verbleibenden Hohlriumen. Anders hingegen verhilt sich ge- 
hiirtete Gelatine. Man bekommt dieselbe aus wiisseriger Gelatine- 
gallerte mittelst allmihlichen Ersatzes des Wassers durch Alkohol. 
Dabei wird zweckmiBig so verfahren, daf{B man die Gallerte in 
passender Zerteilung langsam durch eime Serie von Alkohol-Wasser- 
vemischen steigender Alkoholkonzentration hindurchfiihrt; so etwa, 
dali das Priparat mindestens einen Tag zum Zwecke des Kon- 
zentrationsaustausches mit jedem Gemisch in. Berithrung bleibt. 
Gallertwiirfel erleiden nach Birscnti nicht die geringste Deformation 
bei dieser Behandlung; jedoch stelite ich im Gegensatz zu Birtsca- 
tis! Befunden eine sehr bedeutende Volumkontraktion der Wiirfel 
fest, von welcher die Tabelle 1, Seite 46 ein Bild zu geben vermag. 


' O. Birscutr, Ober den Bau quellbarer Kérper und die Bedingungen 
der Quellung, Géttingen (1896), Seite 5ff. 
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Kbenfalls Btvscuii' war es, der die Beobachtung gemacht 
hatte, daB soleche Alkohol- oder Xylolgelwiirfel der Gelatine beim 
Abdampfen des Alkohols, Xylols usw. von innen nach auBen infolge 
des Auftretens der Gasphase* kreideweib wurden, also eine iiber- 
raschende Abnlichkeit mit dem Gel der Kieselsiiure hinsichtlich 
seiner an ihm so bekannten Umschlagserscheinung® zeigten. Be- 
sonders diese Beobachtung gab fiir mich den Beweggrund, an solchen 
gehirteten Gelen mit den einschliigigen Versuchen zu beginnen. 
In den mit absolutem Alkohol erfiillten Gelen wurde der Alkoho! 
mittels sofortigen Einbringens derselben in reines Benzol, das Ofters 
cewechselt war, ohne weiteres gegen dieses substituiert. So erlielt 
ich ,,Benzogele”. 

Um eine schnelle Einstellung des Gelgleichgewichtes mit den 
Dampfriumen zu erwirken, wurden die wiisserigen Gallerten vor 
der Hartung mit einem Federmesser in kleine Stiickchen geschnitten 
und diese dann erst der vorbeschriebenen Behandlung unterworfen. 


Volumkontraktion der Gele. 


Fur eine richtige Beurteilung der Dampfspannungsisothermen 
von Gelatinealkogelen und -benzogelen ist ein Umstand noch be- 
deutungsvoll: es ist dies die Volumkontraktion, welche ein solches 
Gel im Verlaufe seiner ersten Entleerung unter dem Einflub des 
Zuges erleidet, den die Oberflichenkrafte der Fliissigkeit auf die 
Wandungen der Kapillaren (Gelatine-Amikronen) ausiiben, und der, 
wie ZsSIGMONDY ausfihrte, emer Kompression des Gelgeristes 
gleichkommt. Vermochte das gallertige Kieselsiuregel der Kurve A f 
infolge der Beweglichkeit und Nachgiebigkeit seiner Gelwiiade dieser 
Kompression gar keinen Widerstand zu leisten, so finden wir bei 
den starren Gelatinegelen auf der A f-Strecke wesentlich andere 
Verhiltnisse. Die Substanz der Hohlraumwandungen dieser Gele 
trigt den Charakter einer Flissigkeit von sehr hoher Viskositit, 
vergleichbar etwa derjenigen des Glases. Eine solche Flissigkeit 
wird einwirkenden Kriaften nur ganz allmahlich unterliegen ge- 
radeso, wie, um ein Sinnbild zu geben, lingere Glasréhren an ihren 
Enden unterstiitzt sich unter dem Einflu8 der Schwerkraft nur 


1], c., Seite 5, 

2 Nach Birscuur: Luft; dies kann nicht ausschlieBlich der Fall sein, denn 
die Erscheinung tritt im Hochvakuum mit der gleichen Deutlichkeit auf. 
l. e., Seite 5. 

3 Vgl, Seite 8, 
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ganz allmihlich deformieren. Wirkt der Kapillardruck also nur 
wibrend kurzerer Zeit auf die Gelwiande eines solchen gehirteten 
(relatinegels, so d&ndert dasselbe sein Volumen nicht wesentlich: 
wirkt der Kapillardruck aber langere Zeit auf das Gelgeriist, wie 
es die Natur der beschriebenen Versuchbe bedingt, so kontrahiert 
sich das Gel bis zu einem gewissen Grade. Die Gelstiickchen erleiden 
eine ,,Schwindung"’, ohne jedoch ihre Form zu andern. Die Dauer 
des Kntleerungsprozesses ist also von mabgebendem Einflu£ 
auf den Betrag der Volumkontraktion. Nebenher sind bei demselben 
auch noch andere Faktoren, wie z. Bb. die Oberflichenspannung der 
Innenflussigkeit, mitbestimmend. Je nachdem diese gréBer oder 
geringer ist, wird auch der Kapillardruck und damit die Kom- 
pression des Gelgeriistes gréBer oder geringer sein. 

Kin Zusammenhang zwischen der Dauer des _ Entleerungs- 
prozesses und der schlieBliichen Volumkontraktion wird spiter bei 
Jetrachtung der Tabellen 1—4 deutlich werden, in welchen auch die 
Versuchsdauer Jedesmal vermerkt ist. ‘Tabelle 5 wird dann noch 
eine Zusammenfassung der vergleichbaren speziellen Resultate geben. 


Tabelle 1. 
Volumkontraktion von wiisserigen Gelatinegallertwiirfeln nach ihrer Uberfiihrung 
in absoluten Alkohol und Volumkontraktion alkoholerfillter Gelatinewiirfel 
nach allmahlicher Hohlraumentleerung itiber reinem Glyzerin im _ nicht- 
evakuierten Exsikkator. Dauer des Entleerungsprozesses etwa 6—7 Wochen. 














1 ue ee eee or Vv 

Hydrogelwirfel Volumen | Volum- Volumen | Volumkontraktion 
o/, des Alkogel- | Kontraktion des Wirfels | des Alkogelwiirfels 
; Volumen ‘ | in Alkohol lufttrocken iiber Gl in in © 
Gela- | * wirfels | im Alkohol |). Glyzerin| uber Glyzerin in °/, 
tine pF ope _ in eem in °/y incem | (in Luft)" 
10-3780 1267 66.5 | 262: | 79.4 

10 4200 1720 59.0 | 

15 3150 1330 57.8 314 76.4 

15 3130 1092 65.0 

20 2040 945 53.7 nae 

20 4850 1770 63.5 = wae 

20 2180 1044 52.1 

30 2328 1138 51.1 527! 53.8 

30 2169 1070 50.6 


Im einzelnen ist zu den Tabellen 1—5 noch folgendes aus- 


zufiihren: 


1 Vom Glyzerin iiber konzentrierte Schwefelsiure gebracht anderten die 
Wiirfel ihr Volumen nicht mehr. 
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Die Volumverminderung, berechnet auf das Volumen 100 des 
noch nicht entleerten Alkogels, die prozentische Volum- 
kontraktion also, welche der EntleerungsprozeB am Gel nachliBt, 
wurde fiir eine Anzahl von Gelproben festgestellt. Die vorstehende 
Tabelle 1 zeigt, daB sich das Gelvolumen bei der Entleerung um 
50—80°/, vermindert (Spalte V in Tabelle 1). Ferner 1liBt die 
Tabelle erkennen, daB die prozentische Volumkontraktion mit wach- 
sendem Gelatinegehalt der wisserigen Ausgangsgallerte ab- 
nimmt (Spalte [und V). Die ebenfalls in der Tabelle 1 aufgenommene 
Vertikalkolumne der Volumkontraktion des Hydrogelwirfels in 
Alkohol (Spalte III) gibt ein Bild der prozentischen Volumvermin- 
derung, welche ein wiisseriger Gelatinegallertwiirfel nach seiner all- 
mihlichen Uberfiihrung in absoluten Alkohol erfahren hat. 


Die prozentische Volumkontraktion der verschiedenprozentigen 
Hydrogelwiirfel im Alkohol ist (innerhalb der Fehlergrenzen) bei allen 
Wiirfeln ungefiihr gleich (Spalte Ill). Da nun die 10°/,igen Aus- 
gangswirfel weniger Gelatine enthalten als z. B. die 80°/, igen, so 
muB, wenn die Wasserentziehung (Hartung) in allen Fallen zu einer 
Gerustsubstanz gleicher Zusammensetzung (gleicher Dichte) fiihrt, 
was wohl anzunehmen ist, das Hohlraumsystem des 10°/, igen grober 
und das ,,spezifische Hohlraumvolumen desselben (berechnet auf die 
Gewichtseinheit Gelatinesubstanz) gréBer sein; die in der Volumen- 
einheit vorhandenen Hohlraumwiinde aber sind dann weniger zahl- 
reich (vielleicht auch diinner) und daher ist das gesamte Gelgeriist 
natiirlich auch weniger widerstandsfihig. So kommt es, dab diese 
,schwiicherprozentigen“ Gele bei der volligen Entleerung (Luft- 
erfiillung) eine stirkere Volumkontraktion erleiden, als die ,,hdher- 
prozentigen"*. 


Eine Volumkontraktion von annihernd derselben GréBenordnung 
wie in T'abelle 1, Spalte V treffen wir auch an bei der sukzessiven Ent- 
leerung des Gels in Dampfriumen abgestufter Tensionen. Die 
Kurven! III A,y und III A,, lieBen ja erkennen, da8 der Flissigkeits- 
gehalt bei dem Grenzdampfdruck (absoluter Alkohol mit 5°/, Glyzerin; 
Tension 32.3mm Quecksilber) vor der ersten Entleerung ein wesent- 
lich anderer ist als der vor der zweiten Entleerung. Den zugehdérigen 
Protokollen entnehmen wir die in der folgenden Tabelle gegebenen 
Werte. 


1 Vgl. Diagramm Fig. 5 und Fig. 6. 
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Tabelle 2. 


Volumkontraktion der Gelatinealkogele nach ihrer sehr langsamen Entleerung 
in Dampfriumen abgestufter Tensionen (Vakuumapparat). 











Gewicht | Gewicht \Entleerungs-| Volum- 
-. |\|des Alkohols im Gel | des Alkohols im Gel = : 
Gel Nr. ~ dauer kontraktion 
vor der ersten vor der Wieder- . oe | Tre 
Entleerung | entleerung | in Tagen | in °/o 
IIL Ago 0.4095 0.1107 | 260 | 73 
IIT Axo 0.3754 | 0.1171 | 306 | 69 


Bei der Uberfithrung der Alkogele in Benzol und andere Fliissig. 
keiten, also bei direktem Ersatz des Alkohols durch Benzol, Xylol usw. 
tritt eine weitere Anderung des Volumens gegen vorher nicht ein, 
wobl aber wiederum in gleicher Weise wie beim Alkogel, wenn man 
solche Benzol-, Xylol- usw. -gele vollig entleert, also ihr Hohlraum- 
system mit Luft erfillt. Dabei zeigt sich ein gewisser Unterschied 


gegentiber den Alkogelen: die Volumkontraktion der anderen ,,Organo- 
gele** (Tabellen 8 und 4) ist geringer. Dies rihrt vor allem daher, dah 


der Entleerungsprozef bei diesen Gelen! im allgemeinen von kirzerer 
Dauer war, als bei den Alkogelen, wo er Jiingere Zeit in Anspruch nahm. 


‘l'abelle 38. 


Volumkontraktion des Benzogels nach seiner langsamen Entleerung in Dampf- 
riumen abgestufter Tensionen (Vakuumapparat). 














Gewicht | Gewicht Entleerungs- | Volum. 
Gel Nr des Benzolsim Gel | des Benzols im Gel Geiiie } tenia tentition 
™ ~* | vor der ersten vor der Wieder- | 1s 
| Entleerung entleerung in Tagen | in fp 
 - 0.4746 | 0.2931 . 2 4 


DaB sich z. B, das Benzolgel 11 B bei dem langsamen Entleerungs- 
prozes (Tabelle 3) in geringerem Grade kontrahiert (38.2°/5) als das 
, gleichkonzentrierte“’ Alkogel III Ag, (69°/,)? kann seine Ursache 
haben in der kiirzeren Dauer, welche die Entleerung des Benzogels 
erforderte (59 Tage gegen 306 Tage bei LI Ag,).2 Wie groB der HKin- 
fluB der Entleerungsdauer auf den Betrag der Volumkontraktion 
ist, zeigt genz besonders die Tabelle 4 und die zusammenfassende 
Tabelle 5. Bei schneller Entleerung (im Vakuum unter fort- 


1 Vel. die in den Tabellen gegebenen Anmerkungen iiber die jedesmalige 
Dauer des Entleerungsprozesses. 
* Tabelle 2. 
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wihrendem oder hiufigem Abpumpen) sind die Gelwinde der Kapil- 
laren nur kurze Zeit den enormen Oberflichenkriiften der IJnnen- 
flussigkeit ausgesetzt; sie vermégen entsprechend ibrer hoben Vis- 
kositéit diesen Kriften bei deren kurzer Einwirkungsdauer nur wenig 
nachzugeben, und demzufolge ist die prozentische Volumkontraktion 
der Gele eine sehr viel geringere. GréBer wird dieselbe dagegen bei 
langsamer Hohlraumentleerung, weil in diesem Falle die Ober- 
flichenkrafte lairigere Zeit hindurch auf das Gelgeriist wirken. Die 
folgende TabcJle 4 illustriert die beiden Fiille. 


‘Tabelle 43. 


Volumkontraktion von Wirfeln gehirteter Gelatine, die mit verschiedenen 
Flissigkeiten getrinkt sind, nach 1. schneller und 2. langsamerer Hohl- 
raumentleerung im Vakuum. 








2 o>] Volumen Volumen  Volum- 

3%3.< | Imbibierte vor der nach der_ kontrak- iii 

oii | Wissickeit Ent- — Ent- tion ce 5 

oo iissigkei Fe: a 

OS § & eerung leerung in °/, 
20 Benzol 3140 3125 0.48 1 schnelle Hohlraum- 
30 Benzol 3618 3604 0.39 entleerung im Vakuum. 
30 Xylol 3550 3538 0.34 Dauer des Entleerungs- 
30 Alkohol 3320 3300 0.6 prozesses etwa 2—3 Tage. 
10 Xylol 3850 2728 29.2 2 langsamere Hobl- 
30 Xylol 3400 3245 4.56 raumentleerung. Vakuum. 
30 Ather 3190 3060 4.08 | Dauer des Entleerungs- 
30 Benzol 3740 3210 14.2 | prozesses: 10—14 Tage. 


Tabelle 5. 


Zusammenhang zwischen Dauer des Entleerungsprozesses und  schlieBlicher 
Volumkontraktion. (Zusammenfassung vergleichbarer Resultate. ) 








°/, Gelatine Par sted des = Volum- 
Gel Nr. in der wass. -_ corungs:  kontraktion Bemerkungen 
prozesses ie" 
—_ — = — : os — — 
Alkogel 30 2—3 0.6 | aus Tabelle 4 
Alkogel 30 ca. 50 53.8 aus Tabelle i 
IIT Ago 30 306 69 | aus Tabelle 2 


1 Die Werte der Tabelle 4 (2) (langsamere Hohlraumentleerung) liegen 
zwischen den in Tabelle 1, 2, 3 und in dem ersten Teil der Tabelle 4 (1) auf- 
gefiihrten Werten. Bei der Ermittelung derselben wurde ein zwischen den beiden 
Extremen (allmahliche Entleerung im gewoéhnlichen nichtevakuierten Exsikkator 
und schnelle Entleerung im Vakuum unter sehr haiufigem und langdauerndem 
Abpumpen der ausgehauchten Dimpfe) liegendes Verfahren eingeschlagen. Das 
Abpumpen der Dampfe wiahrend der Periode der Hohlraumentleerung erfolgte 
{bei eingeschaltetem Manometer) nur etwa 2—3mal bis zu einem Druck von 
2—4mm Quecksilber. Demzufolge ist die prozentische Volumverminderung 
der Gelproben eine mittlere. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 100. 4 
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Das Hohlraumvolumen der geharteten Gelatine-Gele, 


Kine ganz analoge Bestimmung des Hohlraumvolumens, wie sie 
1912 am Gel der Kieselsiure! vorgenommen wurde, ist in ihren Er- 
gebnissen in der folgenden Tabelle wiedergegeben. Das Volumen der 
Hohlriiume eines aus 20°/, iger wiisseriger Gelatinegallerte hergestellten 
Alkogels (Substanz [II A.»), berechnet auf die Gewichtseinheit Gel- 
gerlistsubstanz, erwies sich fiir die untenbenannten Fliissigkeiten als 
annihernd konstant, wie zu erwarten war. 


‘labelle 6. 


Hohlraumvolumen geharteter trockener Gelatinewirfel, die aus 20°/, iger Hydro- 
gullerte hergestellt wurden, bei der Imbibition mit verschiedenen Flissigkeiten. * 





Gewichtd. Flissigkeitsauf- Hol Hohlraum - 
trockenen J[mbibierte Flissigkeit; nahme in g und fohlraum- yojumen 
(Jelatine- Gewichtsprozenten volumen (pro g Gel- 


Spez. Gew. 
substanz | (auf Gelsubstanz jn emm | substanz 


in g berechnet) | in emm* 
1.0500 alter cae 0.8325 = 79.399 1045 0.995 
1.2531 Re cy 170 1.0661 = 85 1230 0.980 
1.6824 | TOT Gos bel 16° | 26700 = 159 1667 0.990 
1.0954 : a 2.1150 = 193 1082 «0.988 
1.1813  Azetylentetrabromid | 4 491) — 995 1164 0.985 


2.991" bei 15° 


Beschreibung des Apparates und der Arbeitsmethode. 


Der bei den vorhergehenden Untersuchungen verwendete Apparat, 
der Vakuumapparat, ist bereits a. a. O. beschrieben worden, zuerst 






in emer 1912 erschienenen Abhandlung: ,,Uber einen Apparat zur 


‘ W. Bacumann, Uber einige Bestimmungen des Hohlraumvolumens im 
Gel der Kieselsiure, Z. anorg. Chem. 79 (1912), 202—208. 








* Aufnahme simtlicher Flissigkeiten innerhalb der Fliissigkeit selbst (also 
nicht im Dampfraum, sondern mittelst direkter Durchtriinkung).. 





* Kigene Bestimmung. 





‘ Nimmt man fiir die Imbibition mit den verschiedenen Fliissigkeiten 
immer denselben Wiirfel, so kommt man natiirlich zu _ iibereinstimmenden 
Werten fir das Hohlraumvolumen pro Gramm Gelsubstanz, da dieses nach ein- 
getretener Volumkonstanz des Gels sich bei jeder zweiten und folgenden Ent-° 
leerung wie erwihnt unverinderlich erweist. 
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Bestimmung der Dampfspannungsisothermen des Gels der Kiesel- 
siure’!; dortselbst wird dariiber ungefihr wie folgt ausgefiihrt: 

Der mit dem Manometer m (Textfig. 16a) versehene Behiilter b® 
nimmt die Gemuische® auf, welche die Tension des Wassers, Alkohols, 
Benzols usw. bestimmen. Die Hochvakuumbiihne h,, hg, hg der Firma 
EK. Leybold, Koln, dienen der Reihe nach zur Absperrung des Be- 
hilters b, des Weges zur Vakuumpumpe und des WigegefiiBes w mit 
der Versuchssubstanz. Dieses ist seinerseits durch einen Normal- 
schliff s der gleichen Firma mit dem Hauptteil des Apparates verbunden. 
Bei Alkogel- und Benzolgeluntersuchungen verwendet man _ einen 
































Fig. 16. 


Apparat, welcher statt des gewOhnlichen Normalschhffes s einen solehen 
fiir QuecksilberabschluB q (‘Textfig. 16b) besitzt, weil sonst ei Aus- 
einanderlaufen des ,,Ramsayfettes, mit welchem alle Hihne und 
Schliffe gedichtet werden miissen, leicht eine Verunreinigung der Ver- 
suchssubstanz herbeifiihren kénnte. Auch der Hahn h,, welcher einen 
ziemlich geriumigen Quecksilbernapf bat, wurde ber Benzolgelunter- 
sucbungen mit Quecksilber abgeschlossen. Andernfalls kann man 
ihn auch nur an seiner oberen Hilfte sorgfiltig einfetten. Weit rat- 


1) R. Zstamonpy, W.'BacHMANN tind E. F. Stevenson, Z. anorg. Chem. 75 
(1912), 189—197. 

2 b hat ungefihr 300 ccm Inhalt. 

3 Verdiinnte Schwefelsiuren fiir Hydrogele, Glyzerin-Alkoholmischungen 
fiir Alkogele, Benzol-Paraffinélmischungen fiir Benzolgele; vgl. die Tabellen 


Seite 53-—55. 
4 . 
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samer ist es jedoch bei Aufnahme von Dampfspannungsisothermen 
der Benzolgele statt des leicht benzolléslichen ,,Ramsayfettes“ eine 
von ANDERSON erprobte alkohol- und _ benzolunldsliche Glyzerin- 
Dextrinschmiere! zu verwendcn, ein Verfahren, das auch meinerseits 
beobachtet wurde. 

Die mit dem Wagekélbchen w vor Beginn einer Versuchsreihe 
verzunehmenden vier Wagungen sind jedesmal den Tabellen voran- 
gestellt. Unter ., Vakuumfett"’ ist sowohl das erwibnte ,,Ramsay- 
fett’’ von der Firma E. Leybold, K6éln, wie auch die Glyzerin-Dextrin- 
schmiere verstanden. Die Versuchssubstanz wird mittels eines lang- 
gestielten Trichters in klemen Stickchen vor der vierten Wigung 
in das WigekOlbchen uberfihrt. Man hat sehr darauf zu achten, daB 
lierbei von dem ‘Trichterstiel kein Fett mitgenommen wird. Der 
Glashahn h, mub wiihrend dieser Operation am besten hingend auf- 
bewahrt werden. Vor den Wigungen 3 und 4 ist das Wigekélbchen 
in Verbindung mit dem Apparat, der mit emer entsprechenden Ten- 
sionsfliissigkeit? beschickt wurde, zu evakwieren. Dies geschieht mit 
einer rotierenden Kapselpumpe nach Dr. GaEpE in folgender Weise: 
Die Hiihne h, und h, werden gedffnet, hg bleibt geschlossen. h, be- 








sitzt den Ansatz fiir den Vakuumschlauch, welcher zur Pumpe fihrt. 
Man verbindet mit der Kapselpumpe und evakuiert, bis das Mano- 
meter m die ‘Tension der betreffenden in b enthaltenen Fliissigkeit® 
zeigt. Jetzt wird h, geschlossen und die Verbindung zwischen w und b 
hergestellt. Darauf wird h, geschlossen und von neuem evakuwiert. 










Die ganze Operation wird solange wiederholt, bis nach Herstellung 
der Kommunikation zwischen w und 6 die Quecksilbersiule im linken 
Schenkel nicht mehr ansteigt. 

Die Wigungen werden je nach der Geschwindigkeit, mit welcher 
sich das Gleichgewicht zwischen Gel und Dampfraum einstellt, nach 
jedesmal einem, zweien oder auch nach mehreren Tagen vorgenommen 
und solange fortgesetzt, bis die Versuchssubstanz nur mehr inner- 










' Aus gleichen Gewichtsteilen Dextrin und Glyzerin beispielsweise. 
ANDERSON, lI. c., Seite 33—35. 


Vgl. 


* Die Tensionsfliissigkeit wird mittelst eines langgestielten Trichters in } 
eingebracht und spiterhin mit Hilfe einer Hebervorrichtung wieder entfernt. 
Die Tensionsfliissigkeit des Beginnes ist aus den verschiedenen Tabellen er- 
sichtlich. 

* Alle diese Arbeiten werden im Géttinger Institut fiir anorganische 
Chemie in einem thermostatischen Raum von der Temperatur 15° C vorgenommen, 
die meist mit einer Genauigkeit von -+ 0.5° eingehalten werden kann. 
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halb der 4. Dezimale thr Gewicht veriindert. Dann schreitet man 
weiter zur nichsten Tensionsstufe. ! 


Tabelle 7. 


Tensionen des Wasserdampfes aus den verdiinnten Schwefelsiuren, welche (zum 
Teil) zur Regulierung des Dampfdruckes im Dampfraum der KokosnuBkohle 
Verwendung fanden. 





cem der Saure a Gewichts- ——— 
, or ( er unver- ( ruc ‘ 
Nr. | 1: 10 auf 25cem prozent Bemerkungen 


Mi : diinnten ie |, mach 
| jn. NaOH Saure H,SO,? REGNAULT 

1 | 41.65 1.185 24.8 10.55 
2 34.73 1.214 29.1 9.75 
3 28.49 1.260 34.15 8.77 
4 . 25.00 1.295 37.9 7.95 
4a 23.22 1.310 40.3 7.3 
5 22.07 1.326 41.9 6.75 
5a 21.70 1.330 42.5 6.55 
5b 21.65 1.332 42.5 nach einem Versuch aus 
6 20.40 1.356 44.35 6.05 dem Apparat titriert’, 
6 20.45 ~~ 
6a 17.97 1.389 49.2 4.7 
7 16.98 1.419 51.0 4.2 
Ja 14.80 1.469 56.5 2.9 
S 14.16 1.489 58.3 2.58 
9 12.20 ' 4,558 64.6 1.65 
10 10.03 1.665 71.5 O.85 


Die Alkohol-Glyceringemische. 


Zur Regulierung der Tension im Dampfraum der Alkogele wurden 
wie bei fritheren Untersuchungen* Alkohol-Glyzeringemische von ab- 
gestufter Spannung verwendet. Die Tabelle gibt die Zusammensetzung 
und den Dampfdruck dieser Gemische sowie die Dichten der mit ihnen 
im Gleichgewicht befindlichen Alkoholdimpfe bei der ‘Temperatur von 
15° und der jeweils beobachteten Tension. Die Dampfdichten wurden 
rechnerisch aus dem Molekulargewicht des Alkohols unter Annahme 
der Giltigkeit der Gasgleichung hergeleitet. Wenn p der beobachtete 

1 Genauere Einzelheiten iiber die Arbeitsmethode usw. vgl. in den zitierten 
Abhandlungen. 

2 Formel fiir die Gewichtsprozentberechnung, wenn 2 das Titrations- 
ergebnis und s das spezifische Gewicht der Saure bedeuten: 

1226.25 
zre8 


0/ . 
‘oC 


§ Zur Kontrolle. 
4 R. Zstamonpy, W. BAcHMANN und E. F. Stevenson, Z. anorg. Chem. 7a 
(1912), 189—197; J. S. AnpERson, Z. phys. Chem, SS (1914). 
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Dampfdrack des Gemisches beim Gleichgewicht und das Molekular- 
gewicht des Alkohols 46.048 ist, so wird das Gewicht eines Kubik 
zentimeters des Dampfes in Gramm 


273 - p+ 46.048 





s= = , . 
285 - 76U - 22.4-10° 
Tabelle 8. 
Zusammensetzung Beobachtete | Gewicht eines 
der Alkohol-Glyzerin- Dampfdrucke | Kubikzentimeters 


gemische: °/, Alkohol (korrigiert) in mm}! | des Dampfes in g? 


| 


100.0 32.6 8.359.107 
95.0 32.3 8.282 
67.5 29.8 7.693 
44.0 26.7 6.923 
27.5 24.1 6.153 
18.3 21.0 5.384 
14.0 18.6 4.743 
9.7 14.9 | 3.590 
5.0 10.0 2.564 
2.0 5.0 1.281 


Die Benzol-Paraffinolgemische. 


Die Benzol-Paraffindlgemische stellen gleichfalls Flissigkeiten mit 
abnehmender Spannung der ausgesandten Benzoldiimpfe dar. Die 
Tabelle gibt die Zusammensetzung und die Dampfdrucke sowie die 
Dichten der emanierten Dimpfe. Die Dampfdichten wurden in 
gleicher Weise wie die der Alkohol-Glyzermgemische berechnet. 


'‘ Da die benutzte Kapselpumpe ein Vakuum bis zu etwa nur 1—2 mm 
gab, so muBte dieser Partialdruck der Luft im GefiB bei der Bestimmung der 
wahren Tension der Gemische beriicksichtigt werden. 

* Die Dampfdichten der emanierten Dampfe haben Bedeutung fiir die 
Ermittelung des wahren Gewichtes des Alkohols im Gel. Die Wigung des 
Vakuumkélbchens (Vertikalkolumne V) enthalt nicht nur das jeweilige Gewicht 
des Alkogels mit seinem Gehalt an Fliissigkeit, sondern auch dasjenige des 
Alkoholdampfes im GefiB tiberhalb des Gels. Das Gewicht des Dampfes ist 
nicht unbetriichtlich und muB daher von dem Gewichte des Gels subtrahiert 
werden, um das wahre Gewicht des Alkohols im Gel zu erhalten. Man findet 
das Gewicht des Dampfes einfach durch Ermittelung des Volums, das dem 
Dampf fiir seine Ausbreitung zur Verfiigung steht, und Multiplikation desselben 
mit der jeweiligen Dichte; daraus ergibt sich dann die Vertikalkolumne VII 
(in den Protokollen). 











Tabelle 9. 
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Zusammensetzung 
der Benzol-Paraffin6l- 


gemische: °/, Benzol (korrigiert) in mm*® des Dampfes in g! 


100.0 
95 
70 
60 
40 
24 
14 

7.5 
3.0 


60.0 


58.0 
56.0 
50.0 
40.0 
30.0 
20.0 
10.0 


Beobachtete 
Dam pfdrucke 


Tabelle 10. 


Kapillarradien (berechnet von ANDERSON). 


Gewicht eines 
Kubikzentimeters 


2.605.10-°* 


2.600 
2.519 
2.430 
2.170 
1.735 
1.304 
0.868 
0.434 
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Wasser 


T = 73.26 Dynen/em 


8 = 1.274.10~° 
o= 0.99913 
Po = 1.27cem Hg 


p r 

em Hg My 
1.25 69.39 
1.2 19.46 
L.15 11.11 
L.1 7.672 
1.05 4.795 
1.0 4.613 
0.95 3.796 
0.9 3.200 
0.85 2.746 
0.8 2.385 
0.75 2.093 
0.7 1.850 
0.65 1.646 
0.6 1.470 
0.55 1.317 
0.5 1.182 
0.4 0.954 


Darin bedeuten 
Dampfdruck der in Betracht kommenden Flissigkeit, p, der Dampt- 
druck beim Umschlagspunkt; sy und o sind die Dichten des gesittigten 


* * 
— 
. 


bo 


-_ 
= 


NDdWUBDSOKHW KAD 


~ 


dt tt et et et DO DO DO BO DO Ge 
. . . . . . > . . . . * 
Sw 


. 
-_m ? 
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Alkohol 
T = 23.09 Dynen/em 
8.362.10~° 
0.797 
3.26cem Hg 


rT 


iu 


99.70 


13.40 


7.328 
4.925 
3.636 
2.832 
2.532 
2.279 
2.064 
1.875 
1.710 
1.564 
1.435 
1.317 
1.212 
1.114 
0.942 


Benzol 


T = 29.51 Dynen/em 


s 
o= 


Po = 


p 


em Hg 


5.6 
4.8 
4.0 
3.6 
3.2 
3.0 
2.8 
2.6 
2.4 
2.2 
2.0 
1.8 


ne mS 


O = = = 
. . . . . 
~— 

oO 


~* 


Dampfes und der Fliissigkeit, r die Kapillarradien. 


\ Fiir die Ermittelung des wahren Gewichtes des Benzols im Gel gilt ein 
Gleiches wie fiir den Alkohoi (vgl. FuBnote 2, Seite 54). 
2 Graphisch interpoliert. 
auf vorhergehender Seite. 





3 Vgl. FuBnote : 


2.609. 10~* 


6.0cem Hg 


, 
as 


31.49 


9.736 
5.364 
4.257 
3.457 
3.137 
2 854 
2? 601 
2.373 
2.167 
1.979 
1.806 
1.645 
1.494 
1.351 
1.213 
0.044 


T die Oberflichenspannung, p, der gesittigte 


Wagekélbchen 


W. Bachmann. 


Protokolle. 


Vakuumfett 


luftleer 


+ Gelatinegel (trocken) 







Gelatine-Benzol-Gel. 


Fillung des Gels mit Benzol. 





— | 
< 


Dam pfdr. 
d. Benzols 
Tag 
Dam pf- 


druck in mm 


Abgeles. 


Temperatur =| 
' 
Gew.d. Wage- 


gefiB.u.d.Gels 


(korr.) in mm 


—_ 


cr 
~J 


or or or 
-_ 
‘=> 


- 
wt 
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ee 
en 
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m DO CS bo 
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wt et 
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. 
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wt wt 
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—— 


- 
wt 
. 


~I J 
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~] +] +] +] ~I 
. . ° . ° 


~~ 


~j] +] +] 
. . . 


we 


0. 
l. 
2. 


oe 


| 
| 
| 
| 


<& | 
<— | 
— 


+ Dampf im 


GefaB (evak.) 


46.6354 


.6254 
.6187 
6177 
.6172 


.6698 
.6760 
6772 
.6770 


7119 
7150 
.7154 


7490 
.7566 


4040 


7988 
8146 
8155 
8157 


9374 


9947 
9950 











.0066 
£0090 
0092 





CGewichts- 


03875 
0015 
0003 


| 
| 





zunahme 


- 0.0100 
.0067 

.OO10 

0005 


0526 
.0062 
0012 
0002 


.0349 
0031 
0004 


.0336 
0076 
0009 


0413 
O1L58 
0009 
0002 


1217 
.0138 
.0039 
.0006 






-O116 
.0024 
0002 
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~ & a 
— N.S 
~ 
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—— 
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0.0000 


0.0592 


0.097 1 


0.1386 


0.1962 


0.3357 





0.3746 





0.3886 





Be- 
merkungen 


g Benzol auf 
100g Gelsub- 
stanz 


Uber konzen- 
triert. Schwe- 
felsaure. 


—: 
: 
bo 


Opake Trii- 











IB. 


(Fortsetzung.) 


Entleerung des Gels. 


Dampfspannungsisothermen von Kiérpern mit Gelstruktur. 





Dam pfdruck 
des Benzols — | 


56.0 


50.0 


40.0 


30.0 


20.0 


10.0 


0.0 





(korr.) in mm 





/IIt) IV 
ms | ae 
2 23 . 

| & [2 g8 

| & ISees 

ls |e s 
ace 
16.4 58.2 
16.5 58.2 
16.5 57.9 
16.5 57.8 
16.4 53.2 

16.2) 52.6 
16.0 52.1 
16.0. 42.9 
15.9) 42.7 
15.6, 42.0 

(15.5) 33.2 
15.5) 32.6 
15.4) 32.1 
15.2) 31.8 
15.0| 31.5 
15.0) 22.2 
15.2; 22.2 
15.2 21.9 
15.1 21.8 
15.1 11.9 
15.2. 11.9 
15.0 11.8 
14.8 11.5 
14.8 11.7 

(14.9) 11.8 | 
14.8) 11.8 
14.7 4. 
14.9| 3. 
15.0 3. 
15.0 3.5 
15.1; 2.5 
15.2} 2.1 
15.0 82.0 
15.0 1.2 





nor bo 


— 
7 


Gew.d. Wage- 


gefaB.u.d.Gels 


+ Dampf im 


GefaB (evak. ) 


—- 46.9996 


9980 
9960 
9954 


9914 
9886 
9881 


.9689 
.9662 
9659 


8725 


7992 | 


.7880 
.7873 
.7870 


7411 
.7320 
.7299 


.7296 


.688 1 
.6817 
.6809 
.6807 
.6807 
.6808 
.6807 


| .6621 
6592 
.6558 
| 6553 


.6498 
.6477 
| .6461 
.6461 


j 
j 
a 
| 
— 


Gewichts- 
abnahme 


- 0.0096 
.0016 
.0020 
.0006 


0040 
.0028 
£0005 


.O192 
£0027 
£0003 


.0934 
.0733 
.O112 
0007 
£0003 


.0459 
0091 
0021 
£0003 


0415 
0064 
0008 
0002 
.0000 
0001 
0001 


.O186 
£0029 
0034 
0005 


£0055 
0021 
0016 
0000 


Vil 


Gel in g 





Cewicht des 


Benzols im 


0.3750 


0.368 | 


0.3464 


0.1681 


O.1113 


0.0629 


~—60.0381 





0.0289 | 


—_— 
— 
— 


stanz 


g Benzol auf U 
100g Gelsub- 


39.0 


38.4 


36.1 


11.6 


6.6 


3.9 


3.0 





LX 
= 
o 
a 
& =z 
is 
a 
ps 


Gel klar. 


Beginn der 
Triibung. 
Gel kreide- 
weil. 


(iel- durch.- 
scheinend, 


wenig getriibt 


Gel iiber 
reinem 
Paraffindl 


Wagekélbchen 


Luft 


WW. Bachmann. 


Il B. 


Gelatine-Benzol-Gel. 
Entleerung des Gels. 


Vakuumfett 


luftleer 


+ Gelatinegel 








43.5848 
43.6884 
43.6724 
45.0835 











al « = "oe 
Bg 5 : 
cw EE = b 
Ee—| fi § 
26 E 

3.6.15) 15.3) 

4.6. | 15.2) 

, — . ~ | 

60.0 | 5.6. | 15.2! 

7.6. | 15.3 

8.6. | 15.3) 

| 9.6. 116.3 

| 10.6. | 15.4} 

' . | oa on I 

j 11.6. 15.7] 

58.0 12.6. | 16.0 


56.0 





40.0 


| 14.6. | 
| 15.6. 
16.6. 


| 17.6. | 
18.6. | 
| 19.6. | 
| 21.6. | 
| 
| 


| 22.6. 
| 23.6. 


| 95.6. |1 

| 26.6. | 15.: 
| 28.6. 
| 29.6. 


| 30.6. 16.2 
A 16.2) 
y ty f 16.3 
a és 16.3 
PBF 16.3 


6.7. | 16.5 
Fate 15.7 
8.7. 15.6 
9.7. 15.5 
10.7. 15.2 





ww be 


to SW bo be 


~j] =] +] +] 
. ‘ . . 
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l 
14 
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~~ 
= 
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— 
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Dam pfdruck 
in mm 


Abgelesener 


St 


PoN 
Se Es 


31.9 
31.7 
3L5 
31.5 
31.5 


21.9 
21.7 
21.8 
21.4 





< 


Dampf im 


Gew.d. Wige- 
GefaB (evak.) 


gefal}.u.d.Gels 


45.0772 
.O738 
0732 


0620 
0545 
0451 
£0370 
£0320 
0312 


| 9296 


| 0270 | 


.0268 


/ 0092 
| 44.9980 
2912 
9839 
.Y8O8 
Y789 
YT85 


8972 
8760 
8646 
8545 
8465 
8361 
8310 
| 8282 
.8278 


7593 
.744] 
7297 
7278 


‘ 
| 787 


je 





w~! 


6620 
6554 
6519 


6500 


< 
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Gewichts- 
abnahme 


0.0063 
0034 
.0006 


O112 
0075 
0094 
008 | 
0050 
0008 


0016 
0026 
0002 


.O176 
O112 
.0068 
0073 
.003 | 
0019 
0004 


0813" 


.0212 
OL14 
O10] 
0080 
.0104 
0051 
0028 
0004 


0689 
0152 
0144 
0019 
£0003 





— = 0.0655 





0066 
0035 
0019 
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0.4746 | 


0.4327 | 


0.4284 | 


0.3805 


0.2303 | 


0.1306 | 
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51.4 


46.9 


46.4 


41.3 


25.0 


14.2 


| 
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Be- 


merkungen 


Gel klar 





Beginn einer 
Triibung. 


Gel 
kreideweiB. 
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Il B. (Fortsetzung.) 











oa Sl V VI VIL VIII IX 
waft hy hy o— &°; awe 3 
SOE 5 i8f | 2 e s © = Ton ow S 
aS es SE sifSebi &$ &@ eae LE 2. 
sete oo e eso -lif&t Bo -— of os =~ @ 
ES>| © | & SB8lsag~-| 24 i BaRS dus) SH 
aE e s @se sG2S . & Lge *: $3 at. 
285 6 fs"|FeRE $2 53, ASE 2 
2c Hy < ic e+ Tm | ws = 
30.0 16.7.15 15.1 214 44.6485 0.0015 
20.0 $17.7. ({|15.0 21.5 .6482 0003 = 0.0519 5.6 
19.7. (15.0) 11.2 .6239 .0143 Triibung ver- 
20.7. (15.1 11.5 .6221 .0O18 schwunden. 
10.0 | 21.7. {15.1 11.4 .6213 0008 0.0255 2.8 
22.7. 15.3 3.9 .6143 0070 Gel tiber 
23.7. 15.3 3.7 .6102 .0041 reinem 
24.7. 15.5 3.4 6075 0027 Paraffinol. 
2.0 | 26.7. (15.9) 3.5 6073 0002 0.0121 1.3 
27.7. 16.0 2.4 6051 .0022 
28.7. 16.0 2.2 6030 0021 
29.7. 16.0 1.9 6011 0019 
30.7. 16.0 1.6 5955 0056 
0.0 | 31.7. {16.0 1.5 5952 .0003 0.0000 0.0 


Fillung des Gels mit Benzol. 


2.8. 15.8 11.4 .6002 | — 0.0050 
3.8. 15.8 11.5 6095 .0093 
4.8. 15.9 11.5 .§168 .0073 
5.8. 16.0 11.4 6179 O01] 
10.0 6.8. 16.1 11.5 44.6180 0001 = 0.0222 2.4 
7.8. (16.2 21.4 6211 0.0031 
98. (16.3 21.6 .6219 0008 
10.8. 16.4 21.6 .6229 0010 
20.0 I1.8 16.5 21.4 44.6227 + .0002 0.0264 2.9 
12.8. (16.5 42.0 6514 — .0287 
13.8. [16.5 41.1 .6672 . O58 
14.8. (16.4, 40.9 .6779 O107 
40.0 16.8. (16.2 41.2 44.6787 0008 0.0812 8.8 
18.8. 16.0 51.2 7005 0218 
19.8. (16.0 51.2 .7428 0423 Schwache 
20.8. (15.9 51.0 .7689 026) Tribung. 
21.8. 15.6 51.0 .7990 0301 
23.8. 15.5 51.1 8027 0037 
50.0 24.8. 16.5 51.1 44.8031 0004 = =0.2051 22.2 
25.8. 15.4 57.4 8442 O41] 
26.8. {15.2 57.2 8535 0093 
27.8. 15.0 57.) .8593 0058 
28.8. 15.0 57.1 8662 0069 
30.8. 15.2 57.2 8690 0028 
56.0 31.8. 15.2 57.2 44.8694 0004 0.2710 29.4 
1.9. 15.1 61.5 8720 0.0026 
2.9. 15.1 59.9 8803 0083 
3.9. 15.2; 61.4 8898 0095 
4.9. (15.0! 61.6 8912 0014 
60.0 6.9. (14.8; 61.3 44.8917 0005 0.2931 3L8 



















W. Bachmann. 





Il B. (Fortsetzung.) 
Wi ederentleerung des Gels. 





a , , =— : he 
I i] It] 1\ \ Vi Vil Vil 1X 
= ‘ n«<«- _ 
Mase i. te onl o-— = |: 2Wwis 
on SC Ss _— Soy -= 46 - « _ Bad os = 
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& = YY _— a) tont “ =~ | a — — Fp on 
-T_ 3 ~~ we % O+ee = A a = 
— = . — ~ & a — om oO -_ 


ai 


. - 
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7.9. 15 14.8 
8.U. 14.9 
9.9. 14.8 
56.0 10.9. 14.7 


9 8802 0.0115 
9 8719 0083 
5 8707 0012 
44.8705 0002 0.2721 29.5 


-. - 
we 


wt 
. 


_— 


11.9. 14.9 42.5 8393 .O312 
13.9. 15.0 42.6 8272 O12] 
14.9. 15.0 42.2 .8197 0075 
15.9. lL, 42.1 8180 OO1T 
40.0 17.9. 5.2 42.0 44.8175 0005 0.2200 23.8 


20.9. 15.0 22.1 7253 .0922 Gel kreide- 
22.9. 15.0 22.0 6740 0513 weil. 
24.9. 15.1 22.0 .6530 0210 
27.9. 15.0 21.9 6484 0046 
29.9. 14.9 21.9 6451 0033 
20.10. 14.1 21.9 6415 .0036 

20.0 21.10. 14.1 21.8 44.6409 0006 0.0446 4.8 

















} 6228 O18] Gel iiber 
} 5.1 6191 .0037 reinem 
4.7 4.0 6084 0007 Paraffind6l. 
4.5 3. 


44.6077 0007 =0.0125 


. ike 
23.10. 14.3 
25.10. 1 

| 














6048 0029 
6037 001] 
6029 .0008 

44.6025 0004 | 0.0073 0.8 


l: 
28.10. 15. 
29.10. =| 

l 


mm PhO IS bo 
. ° . ° 
oe 
— 
















III A 30. 
Gelatine -Alkogel. 


Entleerung des Gels. 

Wigekélbchen + Luft 44.4656 
Fett 44.5604 

luftleer 44.5423 

Celatine 45.4904 
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7.8.14 15.2) 33.8 45.4904 
10.8. 15.6) 33.5 4876 .0028 
12.8. (15.9) 33.5 A878 


32.3 O.3754 
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IIL A380. (Fortsetzung.) 

I I |; Iv V VI VII | VIII | IX 
S471 & | BSS cGSa>|) 8s (ESS i sus! £ & 
> ie ies  ;-ahe| 5 | Sto 4e8| "FS 

15.8.1416.0) 31.5 | 45.4718 + 0.0160 | | 
19.8. (16.0 31.6 | 4650 0068 
| 22.8. (16.1) 31.2 4588 0062 . 
| 26.8. \15.8) 31.2 4520 0068 | 
29.8 | 29.8. |15.4! 31.0 4519 0001 0.3396 59.7 
4.9. |15.4) 28.4 4428 009] 
15.9. 15.0) 28.3 4342 .0086 Beginnende 
21.9. (15.0) 28.3 .4280 .0062 ‘sehr schwache 
26.9. (15.1) 28.4 4244 .0036 Triibung. 
2.10. {14.9 28.5 4182 0062 
12.10. |15.1 28.2 4074 .0108 
17.10. {15.2 28.0 4073 0001 | 
22.10. (15.0) 28.1 4040 0033 
26.7 127.10. |15.0| 27.9 4032 .0008 0.2910 51.2 
30.10. |14.9) 25.7 3810 0222 
4.11. |14.8| 25.6 3489 0321 | 
9.11. |15.1| 25.5 3404 0085 | 
17.11. [15.3)} 25.4 .3310 0094 © 
25.11. |14.8| 25.4 .3284 .0026 | 
1.12. 115.2] 25.4 3251 0033 
4.12. {15.0} 25.3 3216 0035 | Gel kreide- 
8.12. |15.1) 25.3 3163 0053 weiB. 
24.1 |14.12. |15.0| 25.1 3160 0003 0.2040 = 35.9 
18.12. 15.1 | 22.5 .3028 .0132 
8.1. 15)14.9;| 22.5 2873 0155 
14.1. |14.7| 22.4 .2699 | 0174 
21.0 |19.1. [14.6| 22.2 2690 .0009 0.1571 27.6 
22.1. |14.9| 20.6 2591 0099 — 
25.1. 15.0; 20.1 2585 0006 
18.6 |29.1. |15.0) 19.8 2584 0001 | 0.1466 25.8 | 
5.2. 14.9) 16.9 .2240 =: 0.0344 Triibung 
8.2. |15.0| 16.7 2094 0146 | | etwas 
11.2. 14.9| 16.7 .2056 0038 | | schwicher. 
13.2. 15.1) 16.4 .2042 | 0014 | | Tribung 
14.9 |17.2.  {15.1| 16.1 2041 .0001 | 0.0924 16.2 |noch deutlich. 
29.9. |15.1| 114 .1834 | 0207 | 
25.2. |15.1| 11.2 1790 | 0044 
97.2. |14.9) 11.1 1764 0026 
1.3. {15.0} 11.1 1733 0031 
10.0 | 3.3. |15.0} 11.0 > .1728 | .0005 | 0.0613 10.8 
| 5.3. |[15.5! 6.8 | 1616 -O112 Triibung nur 
| 8.3. 14.8; 69 | .1490 .0126 noch gering. 
12.3. 14.7! 674 .1464 0026 | 
5.0 15.3. 14.9} 6.3 | .1458 .0006 ane 6.1 




















HW. Bachmann. 


Ill A 30. (Fortsetzung.) 
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27.0 | .1698 | .0122 
25.1 1742 | .0044 
25.0 1755 0013 

25.3 .1760 .0005 | 0.0640 
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45.1180 0.0278 
1176 0004 
1174 0002 0.0063 1.1 
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4 .1138 .0036 
; .1120 0018 
L113 0007 
L111 .0002 0.0000 0.0 
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Fiillung des Gels mit Alkohol. 
7.0 | 45.1188 | — 0.0077 | 
7.2 | 1197 | .0009 
6.8 1200 0003 | 
6.4 .1208 .0008 | 
6.0 .1209 0001 | 0.0096 | 1. 


~I 


11.4 1281 0072 | 

11.2 1329 0048 | | 
11.0 1351 0022 | 
11.1 .1355 .0004 | 0.0240 4.2 


19.4 1492 | 0137 
19. 0060 
19.7 | 1568 | 0016 | | 
19.9 1575 | —.0007 | | 
19.8 1576 0001 | 0.0458 | 8.1 
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2193 | 0066 | 
2209 | 0016 
5 | .2253 | 0044 
1 | .22987 | .0034 
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Wiederentleerung des Gels. 


31.5 | 45.2211 0.0084 
31.1 | .2189 £0022 
31.2; ° .2171 .0O18 
31.1 | .2167 .0004 0.1044 | 18.4 
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Uber konz. 
H,SO,. 
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IlLA 30. (Fortsetzang.) 
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1 om) IV \ VI Vil VII IX 
“4 @eéE ~ im td a ey Reis 
Se& Ss \25s we“ Ss 2 © 2 > Bom oy & 
ESq, » |S \SESiscHel BE  SSS1355 a 
Se = Sioesim@ ser! SS | oem | Ss = 
+P = 5 lon im Be = oa > oa = Bp @ \ a 
e<e OF | Beal casa) Es |seo\sce| “FE 
250 o =—s o= o 5 e “8-e2/1:<435 "2 = 
Soe He 40 5 Rts = s = Roe = 
25.8.15|15.4| 25.6 | .2140 | 0027 | | 
| 27.8. |15.0| 25.5 | .2107 | = .0033 
24.1 | 28.8. [15.0] 25.2 2100 | .0007 0.0980 | 17.3 
| 30.8. [15.2] 19.9 .2064 = _.0036 | 
1.9. |15.1] 20.0 .2053 | O11 | 
18.6 | 3.9. [15.2] 19.9 | .2049 | .0004 0.0931 | 16.4 
| | 
| 4.9. |15.0| 16.9 1999 |  .0050 | 
| 69. |148] 16.7 | .1991 0008 | | 
14.9 | 89. [14.9] 16.2} .1991 .0000 0.0875 | 15.4 
| 
110.9. |14.7] 11.9 | .1822 | .0169 | | 
13.9. |15.0| 11.9 |  .1784 .0038 | Triibung. 
115.9. |15.1] 11.7 |  .1730 .0054 | 
}17.9, 15.2) U4 | 1715 0015 | | 
10.0 | 20.9. 15.0] 11.4 : 711 0004 | 0.0596 | 10.5 
(22.9. |15.0] 64] .1597 | 0114 | | 
124.9. |15.1] 60 | .1500 .0097 | | 
127.9. |15.0)} 61] .1461 .0039 | 
5.0 | 29.9. |[14.9]) 60 | .1455 0006 | 0.03842, 6.0 | 
}20.10. |14.1] 2.4 | .1297 | 0158 | Gel itber 
(21.10. |14.1} 2.6 | = .1177 .0120 | reinem 
1.0 | 22.10. |14.2} 22] .1172 .0005 | 0.0061 | 1.1 Glyzerin. 
23.10. |14.5| 1.7 | .1144 .0028 | i 
25.10. 14.7] 1.5 |  .1129 0015 | | Uber konz. 
(26.10. (14.8) 14 .1120 .0009 | H,SO,. 
27.10. 15.0 1.5 1115 0005 
0.0 | 28.10. |15.1) 1.3 | 1114 | .0001 10.0000; 0.0 | 
Iil A 20. 
Gelatine -Alkogel. 
Entleerung des Gels. 
Wagekélbchen + Luft 46.6008 
+ Vakuumfett 46.6790 
luftleer 46.6628 
| + Gelatine — 47.6328 
7.8. 14/15.2| 33.4 | 47.6310 +0.0018 | | 
32.3 10.8. |15.6) 33.4 | — .6308 0002 | 0.4095 | 73.5 | 
12.8. 15.9 | 30.9 | 6114 0194 | | | Beginnende 
Bhs. 16.0; 31.2 .6006 0108 | ‘Tribung an 
(19.8. |16.0) 31.3 | .5910 | = .0096 | | | einzelnen 
22.8. 16.1) 31.0 5820 | 0090 | | | Stiicken, 


29.8 | 26.8. |15.8| 30.9 | 5820)  .0000 | 0.3607| 64.7 | 
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IIIA 20. (Fortsetzung). 
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Fillung des Gels mit Alkohol. 
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Wiederentleerung des Gels. 
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Triibung. 

























| Uber reinem 


Glyzerin. 


Uber konz. 
H.SO,. 





IV. A. 


Gelatine -Alkogel. 


Entleerung des Gels. 


Dampfspannungsisothermen von Kirpern mit Ge lstruktur. 








Wagekélbchen + Luft 26.0375 
- Fett 26.1024 
luftleer 26.0846 
+ Gelatine 27.0342 
7 1 f/m! iv \ VI Vil ‘VIII 1s oe 
SSE Bisse | Sere) 2 o |S las. 5 
a 2s SESiSmee BE SER 258 = 
SS = fs i © ~ SS <— | wT -~ © _— LY = & : - 
SH-i = PiSSblsss | £2 | Eesl ewok! KE 
a4: | § e|lSeaqal~aSS| FE | 245/252 
225 oif2ea |FRBAS|) S's (Oe. 45% = 
Oo x RM [Sts Sele = 
~- mal — = ——— oe ——- - ~ ms ene reall _— — ——— a 
29.5. 1415.5} 33.8 | 26.7775 | 0.2567 | 
32.6 | 8.6. |15.3] 33.7 7764 0011 | 0.2835 | 69.66 
24.6. 15.5] 30.8 7594 .0170 
30.6. 15.6] 30.9 7550 0044 
29.8 | 3.7. (15.8] 30.9 7542 0008 | 0.2614 | 64.2 | 
15.7. |15.5| 27.8 6904 .0638 | 
21.7. |15.5] 28.1 .6778 .0126 | 
25.7. |15.5] 28.0 6724 0054 | 
30.7. |15.4| 27.9 .6678 .0046 
| 4.8. |15.2] 27.7 6652 .0026 | 
| 7.8. 115.2] 27.8 .6640 | .0012 
26.7 | 22.8. |16.1] 27.8 | .6636 | .0004 | 0.1709 | 42.0 | 
4.9. |15.4| 26.0 6268 .0368 | 
20.10. |15.0} 25.8 6196 0072 | Gel kreide- 
22.10. {15.0 — 25.8 .6100 .0096 weil. 
24.1 | 27.10. |15.0| 25.4 |  .6106 0006 | 0.1181 | 29.0 
29.10. |15.0, 22.2 | .6025 | + .0081 | 
21.0 | 4.11. |14.8) 22.0  .6016 .0009 | 0.1100 | 26.8 
6.11. [14.9 20.8 5916 .0100 | 
10.11. {15.1} 20.7 5861 0055 | 
12.11. |15.1) 20.5 5794 .0067 | 
14.11. 115.0 20.0 5772 0022 | 
27.11. (14.9) 19.7 5760 0012 | 
18.6 | 1.12. 15.2) 20.0 5757 | 0003 | 0.0834 | 20.5 
| 3.12. |15.0| 16.5 .5620 .0137 
|; 9.12. (15.1) 16.4 0542 0078 | Tribung ver- 
15.12. (15.0) 16.8 .5522 £0020 | schwunden. 
18.12. |15.1!) 16.2 5485 0037 
14.9 8.1. 1514.9) 15.9 5481 0004 | 0.0559 13.7 
14.1. {14.7} 11.5 .5318 0163 
19.1. (14.6) 11.9 5286 0032 | 
10.0 | 22.1. {14.9} 11.2 .5278 0008 | 0.0358 8.8 
| | | | 
} 29.1. |15.0| 6.4 5163 | .O115 | | 
| 3.2. 115.1] 68 5090 0073 | | 
5.0 | 5.2. Pe? 6.3 5083 0007 | 0.0165 | 4.0 
| 
(12. 14.9) 2.3 26.5010 | 0.0073 | | { 
13:2. |15.1)| 2.0 4974 0036 | | Uber konz. 
162. 15.1) 19] .4961 | .0013 | | H,SO,. 
119.2. j15.1; 1.5 4920 0041 | | 
0.0 | 23.2. {15.1 | 41.4 4916 0004 | 0.0000 | 0.0 
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Gelatine -Alkogel. 
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VA. (Fortsetzung.) 
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3.11.1414.8| 12.1 | 40.6650 | 0.0014 | | 
9.11. [15.1] 12. 6538 | .O112 | 
L111. 115.2 5 | 6519 | 0019 | | 
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23.10. |15.0| 28.4 8710 | + .0376 | 
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Dampfspannungsisothermen von Kirpern mit Gelstruktur. 71 


Kohle (aus KokosnuBrinde). 














W Asserung. 
Wagekélbchen + Luft 20.9446 
+ Vakuumfett 29,9822 
luftleer 29.9662 
+ Kohle 30.8282 
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SOEs Sine tees »— » |\e88) @a S 
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W. Bachmann. 


Kohle. (Fortsetzung.) 
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Entwasserung. 
Wigekélbchen + Luft 29.9446 
+ Vakuumfett 29.9822 

luftleer 29.9662 
+ Kohle (gewassert) 31.0360 
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Kohle. (Fortsetzung.) 


Dampfspannungsisothermen von Koérpern mit Gelstruktur. 
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Dampfspannungsisuthermen von Kirpern mit Gelstruktur. 7 


Benzol-Permutit. (Fortsetzung.) 
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Hydrophan (von Hubertusburg). 





EntwéaAsserung. 
Wagekélbchen + Luft 52.5074 
+ Vakuumfett 52.6235 
luftleer — 52.6037 
- Hydrophan (trocken) 53.5278 
+ Hydrophan (gewassert) 53.6885 
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’. Bachmann. Dampfspannungsisothermen von Kirpern mit Gelstruktur. 
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Untersuchungen stets begleitet hat, auszusprechen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1917. 
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Hydrophan. (Fortsetzung.) 
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23.5. |15.1] 88 | .5461 0021 
18.6 16.1) 8.7 | .5453 0008 | 
7.3 2.7. 116.0] 8.6] .5450 0003 | 0.0172) 1.86. 
23.7. |15.5| 7.9 5448 .0002 
25.7. |15.5| 7.9 .5451 |- .0003 | 
6.55 29.7. |15.5| 7.8  .5450 /+ .0001 |0.0172| © 1.86 | 
31.7. 15.3) 6.5 | .5448 .0002 | | 
48. 15.2] 63 | .5446  .0002 | | 
4.7 7.8. |15.2] 6.0 5446 .0000 1.82 | 














Uber konz. 
H,SO,. 


Herrn Professor Zsia¢Monpy habe ich meinen aufrichtigsten Dank 
fir das wohlwollende Interesse, mit dem er den Fortgang meiner 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 
Im Juni 1916. 
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Einleitung. 

Uber das Berlinerblau und ihm verwandte Ferrocyanide des drei- 
wertigen Eisens besteht eine umfangreiche Literatur’ mit zum Teil 
einander widersprechenden Ergebnissen.2 Im Jahre 1905 haben es 
K. A. Hofmann® und Mitarbeiter unternommen, auf grund eigener 
experimenteller Studien das bislang vorliegende Material zu sichten. 
Aus dieser Arbeit interessiert uns im Hinblick auf das folgende be- 
sonders der unter dem Namen des ,,léslichen Berlinerblau” be- 
kannte Farbstoff und zwar deshalb, weil er kolloidale Lésungen* zu 
bilden vermag. Die Charakterisierung dieses K6rpers wurde von den 
erwihnten Autoren nach dem Vorgange von Skraup durchgefihrt. 


! Vgl. F. Beristers, Handbuch der organischen Chemie 1 (1893), 1423—1425. 

* Vgl. J. Messner, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 130. 

3K. A. Hormanyn, O. Herve und F. HécutTien, Ann. 387 (1904), 1—36; 
K. A. Hormann und Resenscueck, Ann. 840 (1905), 267; 342 (1905), 364. 

4 Ann. 387 (1904), 7. Vel. auch TH. GraHaM, Ann. 121 (1862), 48. 
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Skraup! schneb dem lodslichen Berlinerblau bekanntlich die Forme' 
K, Fe! FeCyg |p + 34 HO 


zu. Diese Formel wurde bis auf eine Abweichung von 2°/, im Kohlen- 
stoffgehalt von K. A. Hormann und Mitarbeitern bestitigt.? 

Schon nach den Untersuchungen von Bricker (1866)? und Rery- 
pEL (1867)' kann das losliche Berlinerblau beim Versetzen von Eisen- 
oxydsalzlosungen mit iberschiissigem gelben Blutlaugensalz, nach 
Skraup® beim Versetzen von KEKisenoxydulsalzlésung mit itber- 
schussigem roten Blutlaugensalz erhalten werden. 

Liaibt man die bekannte Berlinerblaureaktion 


t{heCl, +- 3K! FeCy,| = Fe,{ FeCy,|, + 12 KCl 


bei UberschubB von Ferrocyankalium und geeigneter Verdinnung 
der beiden Reaktionskomponenten vor sicb gehen, so erhilt man be- 
kanntlich mehr oder weniger griinblaue und — bei groBem Uber- 
schufi des Kaliumferrocyanids — sogar lichtgriine Flissigkeiten. 
Ms liBt sich also zeigen, dab diese Farbeniibergiinge nur abhingig 
sind von der Menge des bei der Reaktion gegenwirtigen Ferrocyan- 
kaliums. Demgemih lassen sich alle gewiinschten Farbennuancen 
zwischen einem reinen Blau und lichten Griin herstellen. Dem aqui- 
valenten Verhiltnis von Kisenchlorid zu Ferrocyankalium entspricht 
cin sattes Blau; bei 30 fachem Uberschu8 an Blutlaugensalz bekommt 
man eine lebhaft grin gefiirbte Flissigkeit. Die beiden Endglieder 
einer soleben Reihe sind, ihrem AuBeren nach zu urteilen, also vollig 
verschieden voneinander, so verschieden, daB man versucht sein médchte, 
in der griinen Lésung einen anderen Kérper als in der blauen anzu- 
nehmen. 

Die hier mitgeteilte Untersuchung stellt sich nun die Aufgabe, 
die Farbenwandlung solcher Berlinerblaulésungen in Abhingigkeit 
von der hKonzentration des wtberschissigen Ferrocyankaliums autf- 
zukliiren. 


' Zp. H. Sxravp, Ann. 186 (1877), 371, 374. 

* Den hodheren Kohlenstoffgehalt ihres Praparates erkliren die Autoren 
durch die Vorbehandlung desselben mit Alkohol zwecks Auswaschung des 
\lkalichlorids; eine gewisse Menge Alkohol wird dabei vom Praparat so fest- 
vehalten, dab es mit allen Mitteln nicht méglich ist, die Substanz alkoholfrei 
zu bekommen; |. c. Seite 5 (Ann. 837). 

* Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie 1866, 288. 

' Zeitschr. f. Chemie (herausgegeben von BrEtLstery, Frrrig und HUBNER) 
1868, 93; Journ. f. prakt. Chem. 102 (1867), 38. 
Ann. 186 (1877), 374. 
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Drei Erklirungen erscheinen hier mdglich: 

1. Die griine Farbe kann eine Mischfarbe sein, welche dureb 
die fairbende Wirkung gebildeten Berlinerblaus einerseits sowie des 
gelben Ferrocyankaliums und kolloiden Eisenoxyds andererseits zu- 
standekommt. Das Vorhandenseia des letzteren in verdiinnten 
Kisenoxydsalzlésungen ist bekannt. Die Hydrolyse derselben wird 
durch die meist geringe — aber immerhin nachweisbare — AI- 
kalinitit der Ferrocyankaliumlésung noch wesentlich vermehrt. Mit 
wachsendem Gehalt an Blutlaugensalz wird daher infolge Zunahme 
der Konzentration des kolloiden Eisenoxyds auch der Farbton des 
Reaktionsproduktes immer weiter gegen Griin bis Gelb hin ver- 
schoben. 

2. Die griine Farbe kann eine Folge der feineren Zerteilung 
des Farbstoffes in den betreffenden Hydrosolen sein. Daf dies 
denkbar ist, dafiir sprechen analoge Gesetzmibigkeiten bei anderen 
kolloiden Lésungen. Es sei erinnert an kolloide Goldlésungen, die 
je nach dem Zerteilungsgrad des Goldes blau, violett, rubinrot, 
hellrot usw. gefirbt sein kénnen, an das Goldrubinglas, welches 
bei molekularer Zerteilung des Goldes farblos, beim ,,Anlaufen‘ rot 
wird, bei Bildung sehr grober Teilchen (Teilchenaggregate) aber 
blau, an das kolloide Arsensulfid, welches in feiner Zerteilung seinen 
Hydrosolen eine blaBhellgelbe, in gréberer Dispersion aber eine 
rétlichgelbe Farbe erteilt, erinnert weiterhin an das kolloide Selen, 
welches nach THE SVEDBERG mit zunehmender Zerteilung eine ab- 
nehmende Lichtabsorption zeigt, also hellere Sole ergibt.! 

3. Man kénnte in den griinen Lésungen eine griine chemische 
Verbindung,gals fairbendes Prinzip annehmen. Eine solehe An- 
nahme hat nichts Befremdendes, wenn man bedenkt, dah die 
Kahumatome des Blutlaugensalzes sehr leicht teilweise oder ganz 
gegen andere Metalle bzw. gegen positive Komplexe substituierbar 
sind.? Es gelang jedoch nicht eine derartige Verbindung zu isolieren. 
Beim Ausfillen des griinen Hydrosols mit Neutralsalzen, Séuren, 
Alkohol trat entweder sofort deutlicher Farbenumschlag in Blau 
ein oder man erhielt schlieBlich in allen Fallen denselben tiefblauen 
Niederschlag. Ja ein solcher wurde sogar beim Fillen mit ge- 
sittigter Ferrocyankaliumlésung erhalten, ein Beweis dafir, 
daB eine hypothetische griine Verbindung auch bei UbersechuB von 

1 THE SvEDBERG, Die Existenz der Molekiile, 8. 50. 


2 Vgl. Lexikon d. anorg. Verbindungen LI, 194, 195, 196, 210, 211 (Leipzig 
1912—1914). 
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Ferrocyankalium nicht existieren dirfte. Die Analyse des mit 
Kochsalz ausgefillten blauen Koérpers deutete nicht auf em chemi- 
sches Individuum, sondern auf ein Gemisch, bestehend aus ca. 13 Mo] 
losichen Berlinerblaus, 1 Mol unléslichen Berlinerblaus, 3 Mol EBisey- 
oxyd und 109 Mol Wasser. 

Die Annahme einer definierten chemischen Verbindung ist nach 
den unter 1. und 2. aufgefiihrten Ursaehen fiir die Erklirung der 
grimen Farbe nicht mehr notwendig. Kin gleichsinniges Zu- 
sammenwirken der beiden Faktoren: Mischfarbe und 
hoher ZGerteilungsgrad erweist sich fiir das Zustande- 
kommen griner Nuancen als vollkommen hinreichend. 

Der Gang der Untersuchung wird zunichst darauf gerichtet 
sein, uber die Moglichkeit emer Mischfarbwirkung zu entscheiden. 
Sodann wird nach einer ultramikroskopischen Prifung der Versuchs- 
losungen der Zerteilungsgrad der Berlinerblauhydrosole mit 
Hilfe der Methoden der Ultrafiltration und Ultramikroskopie in seiner 
Abhingigkeit von der Konzentration des Kaliumferrocyanids unter- 
sucht werden. Dabei ergibt sich eine Analogie zu der Wirkung von 
Peptisationsmitteln (z. B. zur Alkalipeptisation der Zinnsiiure), 
die in wachsenden Mengen angewandt eine Zunahme des Zerteilungs- 
grades bedingen. Daran wird sick endlich die analytisch- 
chemische Untersuchung des aus den griinen Lésungen bei 
Kochsalzkoagulation erhaltenen blauen Korpers anschheBen. 


L. 

Die blaugriine bis lichtgrime Farbe von Berlinerblaulodsungen 
(mit einem Gehalt an wtberschiissigem? Ferrocyankalffim) kann, wie 
erwihnt, eine Mischfarbe sein, welche auf die fairbende Kraft 
zweier Bestandteile, eines blauen und eines gelben, zuriickzufiihren 
ist. Als den blauen diirfen wir das gebildete Berlinerblau ansehen, 
den gelben kénnte man zuniicbst in der tberschissigen I'errocyan- 
kaliumlésung suchen, welche ja bei binreichender Konzentration an 
sich eine gelbe Farbe besitzt. Diese kommt jedoch nicht in Betracht ; 
denn die griine Fiirbung des Reaktionspreduktes findet sich gerade 
besonders schén ausgeprigt in Verdiinnungen, bei welchen eine 
Lésung des gelben Blutlaugensalzes vollkommen farblos erscheint. 
Der gelbfirbende Bestandteil stammt vielmehr aus der verdiinnten 
Kisenchloridlésung. Eine solehe enthalt bekanntlich kolloid ge- 





1 10—30 facher UberschuB. 
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ostes, Kisenoxyd.* Fur diese schon lange erwiesene Tatsache 
bietet eme interessante Bestitigung ein spiiter beschriebener ultra- 
uikroskopischer Befund. Die Firbekraft kolloiden Eisenoxyds ist 
sleichfalls allbekannt, ebenso wie die Vertiefung des Farbtons hoch- 
verdunnter Eisenoxydsalzlésungen schon durch Spuren von Alkali.* 
Nun ist es in Hinsicht auf das letztere von Bedeutung, dab eine 
Losung des nicht vollig reinen Kaliumferrocyanids fast immer eine 
schwacbalkalische Reaktion® besitzt, namentlich aber dann, wenn 
sie lingere Zeit am Licht* gestanden hat. Je gréBer der Uberschul 
an Ferrocyankalium*, der bei der Berlinerblaureaktion gegenwiirtig 
ist, um so betraichtlicher wird der in kolloides Fe,O, verwandelte Antoil 
des Eisens werden, um so geringer der fiir den Umsatz mit Kalium- 
ferrocyanid noch disponible Anteil FeCl,, um so geringer also auch 
die Menge des gebildeten Blaus. Das Zusammenwirken dieser Um- 
stinde kann sehr wohl eine Verschiebung im Farbion des Reaktions- 
produktes gegen Grin und schlieblich bis gegen Gelb zur Folge 
haben. 

Diese Moglichkeit illustriert noch folgender einfacher Versuch: 

GieBt man in ein Hydrosol des Kisenoxyds von annihernd 
gleicher Farbung, wie sie eine Spur Alkali an einer hochverdiinnten® 
errichloridlésung hervorruft, langsam eine blaue Lésung von 
Berlinerblau ein, so erhalt man Flissigkeiten mit aibnlichen Farb- 
ténen, wie wir sie bei der Berlinerblaureaktion in Gegenwart mear 
oder weniger wberschiissigen Ferrocyankaliums beobachten: von 
Gelb uber Gelbgriin, Griin, Blaugriin bis zum (etwas griinstichigen) 
Blau. Dabei zeigt sich aber, da8 die Farbintensitaét der Mischung 
von ldslichem Berlinerblau und kolloidem Eisenoxyd viel gréBer 
ist als die in dem Reaktionsgemisch von Ferrocyankalium und 

1 Vgl. z. B. Witn, OstwaLp, Grundlinien d. anorg. Chem. 583 (Leipzig 
1900). 

2 0.15 com n/;, NaOH (= 0.6x 10~-*g NaOH) auf 200 cem der */,999 nor- 
malen FeC),-Lésung. 

% Es ist an dieser Stelle noch besonders hervorzuheben, da das ver- 
wendete Ferrocyankalium durch mehrfaches Umbkristallisieren (bei gestérter 
Kristallisation) weitgehend gereinigt und absolut alkalifrei war. 

4 Bei Bestrahlung einer frischen Lésung des gelben Blutlaugensalzes mit 
ultraviolettem Licht konnte bereits nach 5 Minuten eine sehr deutliche alkalische 
Reaktion beobachtet werden, wihrend die Alkalinitét dieser Léisung vor der 
Bestrahlung minimal war (BACHMANN). Auch eine ganz frische Lisung des 
weitgehend gereinigten Kaliumferrocyanids, deren Alkalinitét nicht nachweisbar 
war, zeigte den gleichen Effekt. 


* Vgl. FuBnote 2 dieser Seite. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 100. 6 
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Kisenchlorid erbaltene. Es geniigt die Zugabe schon einer sehr 
kleinen Menge Blaus, um bereits eine intensive Griinfairbung zu- 
sammen mit dem kolloiden EKisenoxyd zu ergeben, viel weniger, 
als nach der Reaktionsgleichung zur Erzeugung desselben §griiner 
larbtones erforderlich erscheinen sollte.t Mit anderen Worten: 
wenn tuberhaupt Berlinerblau in den griinen Lésungen gebildet ist, 
so mub es gréBbteoteils in einem nicht oder wenig firbenden Zustande 
in der uberschiissigen Ferrocyankaliumlésung zugegen sein. Daf 
es tatsichlich gebildet ist, dafiir spricht, dab man es mit Kochsalz- 
ldsung unter gleichzeitig eintretendem Farbenumschlag in Blau 
ausfillen kann und weiterhin, dab bei der Dialyse der griiner 
l‘lissigkeiten mit dem Abdiffundieren des tberschissigen Blutlaugen- 
salzes ein allmaéblicher Farbeniibergang in Blau stattfindet. Spiater 
werden wir sehen, daBb dieser Farbenumscblag Griin—Blau mit 
einer ‘Teilchenvergréberung verkniipft ist. 

Wahrscheinlich das darf man schon jetzt sagen hegt also 
der Farbstoff in den griinen Lésungen in feinerer Zerteilung vor 
und ist infolgedessen weniger wirksam, was seine Fiirbekraft anlangt. 

Dah das kolloide EKisenoxyd, welches neben gebildetem Berliner- 
blau in den griinen Hydrosolen also anzunehmen ist, nicht fiir sich 
ausfaillt, beruht darauf, dab es in der Schutzwirkung des Blaus 
steht. Nur zusammen mit dem Ferrocyanidfarbstoff fallt es aus 
der Lésung, zusammen mit ihm 1la6t es sich auch wieder zum Sol 
zerteilen. Darin verhalt es sich also genau so wie das Gold im 
Casstusschen Purpur, welches in der Schutzwirkung der Zinn- 
siure steht. 


II. 


Dieses Kapitel wird sich mit dem Zerteilungsgrad des Berliner- 
blaus in seinen verschiedenen Hydrosolen beschiftigen. Aufschlul 
uber die mehr oder weniger groBe Feinheit der Farbstoffteilchen 
werden uns die Methoden der Ultramikroskopie und Ultra- 
filtration geben. Vorauszuschicken ist eine ultramikroskopische 
Priifung der Versuchslésungen. Die Ausgangsmaterialien fir 
die sorgfiltigst hergestellten Flissigkeiten waren ein von MERcK 
bezogenes sublimiertes Hisenchlorid von groBer Reinheit und ein 
KanLBAuMsches Priiparat des Kaliumferrocyanids, welches indessen 





1 Hierbei wurden selbstverstindlich vergleichbare Konzentrationsverhalt- 
nisse zugrundegelegt. 
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noch durch wiederholte gestérte Umkristallisation weitgehend ge- 
reinigt und als feines Kristallmehl erhalten wurde. 


Ultramikroskopie der Versuchslésungen. 

Die Kisenchloridlésung. Die Ultramikroskopie der stark 
verdunnten Eisencbloridlésungen lit deren heterogene Beschaffen- 
heit erkennen, die auch nach den Produkten der Hydrolyse zu er- 
warten war. Das Koagulationsphinomen wie auch der Riickgang 
der Hydrolyse kénnen ultramikroskopisch studiert werden. 

1. Die Ejisenchloridlésung zeigt bei starker Verdiinnung! im 
Spaltultramikroskop nur einen blabbliulichen Tyndallkegel, der 
sich nicht mehr in Einzelteilchen aufloésen libt. Der Lichtkegel strahit 
jedoch linear polarisiertes Licht aus und beweist damit das Vorhanden- 
sein feinster Diskontinuitéten. Auch D. VorLANDER? vermochte in 
verdiinnten Eisenchloridlésungen Kinzelteilehen nicht zu entdecken. 

2. Ein ganz anderes Bild bekommt man bei Beobachtung der 
gleichen Lésung im Immersionsultramikroskop?® bei bester 
Sonnenbeleuchtung, also bei Anwendung viel vollkommenerer Mittel. 
Das Gesichtsfeld ist erfillt von einem flimmernden Gewimmel sebr 
lichtschwacher, allerfeinster Teilchen. Es sind die Submikronen 
des durch Hydrolyse gebildeten kolloiden Eisenoxyds. 

3. Auf Zusatz von etwa dem 8—4fachen Volumen 10°/, iger 
Kochsalzlésung koagulieren die Teilchen: die Zahl der Submikronen 
wird wesentlich geringer und diese selbst sind nunmehr sehr viel 
heller und deutlicher geworden. 

4. Der Riickgang der Hydrolyse durch Salzsiiurezusatz labt 
sich gleichfalls ultramikroskopisch sehr schén verfolgen: wenige 
Tropfen verdiinnter Salzsiiure* zu der urspriinglichen oder der mit 
Kochsalz koagulierten Flissigkeit bringen die Submikronen zum 
ginzlichen Verschwinden. Nicht einmal mehr die Andeutung eines 
Lichtkegels kann selbst im Immersionsultramikroskop bei bester 
Sonnenbeleuchtung bemerkt werden. Es ist eben das kristalloide, 
optisch homogene Eisenchlorid zuriickgebildet worden. 

Alle die vorstehenden Versuche wurden bei gleichem Erfolge 
wiederholt mit einem optisch fast leeren Verdiinnungswasser, welches 


1 Normalitat: */s990 

2 B. B. 46 (1913), 189/190. 

3 (ber das Immersionsultramikroskop vgl. R. Zstamonpy, Physik. 
Zeitschr. 14 (1913), 975—979; R. Zsteamonpy u. W. Bacumann, Kolloid. Zeitschr. 
14 (1914), 281—295. 

# Spez. Gew. 1.04. 


§* 
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durch zweijaihriges ruhiges Stehen in GefiBen aus K6ln-Ehrenfeldey 
Glas fiir besondere ultramikroskopische Untersuchungen im Institut 
fiir anorganische Chemie vorritig gehalten wird. 

Die Ferrocyankaliumlésung erweist sich kurz nach dem 
Kinfillen in die Kiivette des Ultramikroskops fast optisch leer. 
Spiiter findet eime Lichtreaktion statt, welche mit dem Auftreten 
zahlloser Teilchen in den bestrahlten Flissigkeitspartien verbunden 
ist. Die Lichtreaktion wird durch Salzséurezusatz begiinstigt.? 

Die "og99 normale Losung des gelben Blutlaugensalzes ist fast 
ganz farblos und lit im Immersionsultramikroskop wenige hellere 
Partikelchen (optische Verunreinigungen), auBerdem einen sehr 
schwachen, blaBbliulichen, unauflésbaren Tyndallkegel erkennen. 
Nach lingerer Durchstrahlung —- Sonne! — wird der Kegel deut- 
licher. Bliuliche diffuse Flissigkeitspartien durcheilen das Ge- 
sichtsfeld hin und wieder. Submikronen treten stellenweise in be- 
deutender Zahl auf; sie sind deutlich und mittelhell. 

Auf Salzsiurezusatz (1.04 spez. Gew.) tritt eine erhebliche Zu- 
nahme der Teilchenzabl ein, wohl eine Folge der Zersetzung des Ferro- 
cyanwasserstoffs durch das Licht (in Gegenwart von Chlorwasserstoff). 


Die Berlinerblaulosungen. 

Bei Herstellung der eimzelnen Lésungen wurde stets so ver- 
fahren, daB man die Menge des Fferrichlorids konstant hielt und 
nur die Menge des Ferrocyankaliums bis zum 30 fachen Uberschub 
variierte. Die Konzentrationsverhiltnisse sowie die kurze Be- 
zeichnung der einzelnen Lésungen geben die Tabellen. 


‘T'abelle l. 


Konzentrationsverhaltnisse der Versuchslésungen. 

























eve we eres Bezeichnung Verdiinnungs- Gramm in Normalitat 
der Lésung grad 100 cem | 
A 
FeCl, Stammlésung 0 16.34* ca. 3 
B 
FeCl, 1. Verdiinnung 30 0.545 0.1 
C | 
FeCl, 2. Verdiinnung 6. 108 2.7.90" 1 se00 
I 
K,[ FeCy,] Stammldésung 0 10.573 ca. | 
II 
K,{ FeCy,| |. Verdiinnung 10 1.057: 0.1 









' Vgl. auch D. VortANpDER, B. B. 46 (1913), 189/190. 


* Gehalt in Gewichtsprozenten 14.42 bei einem spez. Gew. von 1.132/23°. 
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Von zwei ungefihr gleichgroBen Bechergliisern aus Jenaer Glas 
(300 cem Inhalt) wurde in das eine (a) immer I cem der Eisen- 
chloridlésung B mit 199cem Wasser (2. Verdiinnung C), in das 
andere (b) das Jeweils abgemessene Volum Ferrocyankaliumlésung I 
(1. Verdiimnung) gegeben; darauf vermischte man beides, indem die 
Lésung a mit emem Zuge in b eingegossen wurde. Die so resul- 
tierenden Berlinerblaulésungen werden im folgenden nach den Voium- 
verhaltnissen der in ihnen enthaltenen 0.1 normalen Lésungen der 
Reaktionskomponenten kurz in dieser Weise bezeichnet: 


‘Tabelle 2. 





Eisenchloridlésung B Ferrocyankalium- 


lésung IT Bezeichnung der 
(0.1 normal) 1 
(0.1 normal) Berlinerblaulésung 
ccm ecm 
] l | B. Bl. 1 
1 2 | B. Bl. 2 
1 10 | B. Bl. 10 
l 30 | B. BL. 30 
usw. usw. | usw. 


Ultrafiltration und Ultramikroskopie der Berlinerblaulésungen. 

Um nicht immer zurickgreifen zu miissen, sollen die Ergebnisse 
der Ultrafiltration und Ultramikroskopie an jedem einzelnen Hydroso! 
unmittelbar hintereinander besprochen werden, um so mehr, als 
beide AufschluB uber die Feinheit der Zerteilung des Farbstoffes 
in einem Hydrosol geben, sich also gewissermaben gegenseitig be- 
stitigen. Als wesentliches Resultat kénnen wir dieses vorausnehmen, 
daB von dem zerteilten Berlinerblau bei wachsendem Ge- 
halt an Ferrocyankalium eine immer geringere Menge auf 
dem Ultrafilter zurickgehalten wird (erster Beweis fiir die 
zunehmende Feinheit der Teilchen der Hydrosole). Damit steht 
in Ubereinstimmung das Ergebnis der ultramikroskopischen Priifung: 
mit wachsendem Gehalt an Ferrocyankalium werden die 
Teilehen schnell feiner und feiner, bis die Auflésung 
des Tyndallkegels im Ultramikroskop selbst unter giin- 
stigsten Bedingungen nicht mehr gelingt (zweiter Beweis fiw 
die zunehmende Feinheit der Teilchen der Hydrosole). Bei Elektro- 
lytzusatz (Kochsalzlésung) treten in den vorher fast optisch leeren 
(griinen) Flissigkeiten massenhaft Submikronen auf, ein Beweis fiir 
den Zusammentritt der amikroskopischen Teilchen zu _ gréberen 


ultramikroskopischen Komplexen (Koagulation). Dieser Vorgang ist 
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mit eimem Farbenumschlag der griinen Hydrosole in Blau 
verknupft. Es verdient diese Tatsache besondere Erwihnung, weil 
sie den Zusammenhang zwischen Farbe und TeilchengréBe bei den 
Berlinerblaulésungen beweist, und weiterhin zusammen mit der 
Wirkung von K,lFeCy,, daB auch in den griinen Fliissigkeiten tat- 
sichlich schon Berlinerblau in feiner Verteilung vorliegt. 

Die durch Kochsalzzugabe gebliuten Hydrosole geben ein farb- 
loses Ultrafiltrat, wie zu erwarten, und einen tiefblauen Filter- 
riickstand. Bei langerem einfachen Stehenlassen der koagulierten 
lissigkeiten setzt sich in allen Fallen ein tiefblauer Niederschlag 
zu Boden, der sich in remem Wasser zu einer sattblauen Fliissigkeit 
auflost. Die Fallung mit Alkohol ergibt einen Niederschlag gleicher 
Karbe und gleichen Verhaltens. 

Durch Behandlung mit Ferrocyankalium gelingt es, die 
Berlinerblaugele wieder zu Hydrosolen von solch’ feinem Zerteilungs- 
grad zu peptisieren, daB sie das Ultrafilter abermals ohne Riick- 
stand zu passieren vermdgen. Das Ferrocyankalium ist also ein 
vorzugliches Peptisationsmittel fiir das Berlinerblau. 

Bei der Dialyse der griinen Flissigkeiten tritt mit dem Ab- 
diffundieren des Ferrocyankaliums allmahlich Farbeniibergang in 
Blau ein. 

Die Ultrafiltration wurde ausschleBlich in einem von R. Zstc- 
MONDY! angegebenen Apparat vorgenommen, der mit einem Kol- 
lodiumhiutchen als filtrierender Schicht beschickt war. Der Apparat 
stellt eine Art Nutsche dar und ist zum Absaugen vor der Wasser- 
strahlpumpe eingerichtet. 

1. B. Bl. 1 (also Aquivalentverhaltnis Eisenchlorid: Ferrocyan- 
kalium wie 1:1). Die Fliissigkeit zeigt eine sattblaue Farbung. 
Bei der Ultrafiltration erhailt man ein farbloses Filtrat; der zerteilte 
Farbstoff wird also vollkommen zuriickgehalten, ein Beweis fiir die 
geringere Feinheit der Teilehen. Der Filterriickstand ist tiefblau. 

[Im Ultramikroskop zeigt das 100 fach verdiinnte Hydrosol 
1.51 bis 1.55 Teilechen in einem Raum von 124 pw’. Die Teilchen sind 
rotlich-violett gefirbt. (Immersionsultramikroskop. Sonnenbeleuch- 
tung.) 

2. B. Bl. 2 (1 Aquivalent Eisenchlorid auf 2 Aquivalente Ferro- 
cyankalium). Die Fliissigkeit erscheint um eine Nuance heller als 


das vorhergehende Priparat. Das Ultrafiltrat ist blaBgriin gefarbt; 





! R. Zstemonpy, Z. angew. Chem. 26 (1913), 447. 
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der zerteilte Farbstoff wird demnach nicht mehr vollkommen zuriick- 
gehalten; die Zerteilung ist bereits eine feinere als im vorbeschriebenen 
Hydrosol. Der Filterriickstand ist tiefblau gefiirbt wie im vor- 
benannten Falle. Der Tyndallkegel zeigt sich nur schwach bei 
direkter (makroskopischer) Beobachtung. Im Immersionsultra- 
mikroskop JaBt sich bei bester Sonnenbeleuchtung nur die Andeutung 
von Eimzelteilchen in Gestalt einer feinen Flimmerbewegung inner- 
balb des blaBblauen Lichtkegels an der Stelle seiner maximalen 
Helligkeit (engste Kinschniirung) erkennen. Bei weiterer Verdinnung 
des Priparates wird der Lichtkegel zunehmend blisser und _ blisser, 
ohne daB seine optische Auflésung gelingt. 

Mit dem 3—4fachen Volumen 10°, iger Kochsalzlésung  be- 
kommt man sofortige Koagulation des Hydrosols; es treten massen- 
haft Teilehen auf, die wie vorher rétlich-violett gefirbt sind. Im 
weiteren Verlaufe nehmen sie an Zahl ab und werden immer leuch- 
tender (fortschreitende Teilchenvereinigung). 

Die optische Unauflosbarkeit des unveriinderten b. bl. 2 ver- 
anlabte dazu, einige weitere, hinsichtlich ihres Ierroeyankalium- 
gehaltes zwischen den Priparaten 1 und 2 hegende Hydrosole ultra- 
mikroskopisch zu untersuchen. 

An den Priparaten 1,.25', 1.5 und 1.75 wurde dann auch 
direkt ultramikroskopisch die zunehmende Feinheit der Einzel- 
teilchen mit steigender Konzentration des wberschiissigen NKalium- 
ferrocyanids festgestellt. 

3. B. Bl. 1.25. Es sind zahllose bliulich gefiirbte, eim weng 
rotstichige, aber duBerst lichtschwache Teilchen in der Flissigkeit 
wahrnehmbar, deren Auszihlung auch bei weitgehender Verdiinnung 
erhebliche Schwierigkeiten bereitet. 

4. B. Bl. 1.5. Ahnliches Bild wie vorher. Die Teilchen er- 
scheinen noch lichtschwacher. 

5. B. Bl. 1.75. Der Lichtkegel (linear polarisiert!) ist bei der 
Verdiinnung des Priaparates kaum noch auflésbar. Zugabe des 
3—4 fachen Volums 10°/, iger Kochsalzlosung bedingt bei den Hydro- 
solen 1.25, 1.5 und 1.75 ultramikroskopisch die gleichen Erschei- 
nungen wie bei B. Bl. 2. 

sei béherem UberschuB an gelbem Blutlaugensalz (Hydrosole 
10-30) werden die Flissigkeiten ultramikroskopisch mehr und 
mehr homogen, der Lichtkegel ist schlieBlich sehr blab geworden 





1 1 Aquivalent Eisenchlorid auf 1.25, 1.5 oder 1.75 Aquivalente Ferro- 
eyankalium. 
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und linear polarisiert (wie vorher), ein Beweis fiir die auBerordent- 
liche Feimheit der Zerteilungen. 

6. B. Bl. 10. Die Flissigkeit ist wesentlich beller gefarbt als 
B. Bl. 1. Die Teilehen des Hydrosols gehen fast vollstiindig dureh 
das Ultrafilter; der duBerst geringe Filterriickstand erscheint tief- 
blau (wie vorher), das Ultrafiltrat hellblau mit griinlichem Stich. 
Das Hydrosol ist unter den giinstigsten Bedingungen im Immersions- 
ultramikroskop nicht mehr differenzierbar. Der Lichtkegel hat eine 
blaBbleue Fiarbung und ist linear polarisiert, ein Beweis fiir die 
Meinheit der Teilchen. 

Zusatz des 3—4 fachen Volumens 10°/, iger Kochsalzlésung ruft 
ultramikroskopisch genau die gleichen Erscheinungen, wie am 
Hydrosol B. Bl. 2 beschrieben, hervor: Auftreten zahlreicher rétlich- 
yiolett gefirbter Submikronen. 

7. B. Bl. 20. Blaugriine Flissigkeit. Sonst kein wesentlicher 
Untersebied gegen B. Bl. 10. 

8. B. Bl. 30.  Lichtgriine Flissigkeit. Die Loésung_passiert 
unverindert in gleicher Fiarbung das Ultrafilter, auf welchem ein 
Rickstand nicht verbleibt. Ultramikroskopisch bietet das Hydrosol 
nichts wesentlich Neues gegen die Praiparate B. Bl. 20 und 10. 


Verhalten der das Ultrafilter passierenden griinen Hydrosole 
nach Zusatz von Kochsalzlosung. 

Farbenumschlag und Tyndalleffekt. Hine Veranderung, 
welche Kochsalzzugabe bewirkt, ist bereits bei der ultramukro- 
skopischen Untersuchung der Berlinerblauhydrosole erwahnt worden: 
die Flissigkeiten koagulieren simtlich unter Auftreten  zahl- 
reicher rdtlich-violett gefairbter Submuikronen. AuBerlich ist 
dieser Vorgang von einem Farbenumschlag der grinen Fliissig- 
keiten in Blau begleitet. Diese Tatsache verdient als besonders 
wichtig hervorgehoben zu werden; denn sie laBt klar den Zusammen- 
hang zwischen Farbe und TeilchengréBe bei dem _ Berlinerblau- 
hydrosol erkennen. Sie beweist, dai das Berlinerblau in den grimen 
llissigkeiten in einem auberst fein zerteilten, nicht mehr ent- 
sprechend seiner Quantitait firbenden Zustande vorliegen mubB. 
Mit dieser Feinheit der Teilchen steht auch, wie wir gesehen haben, 
die ‘'atsache in vollkommenem Einklang, daB die griinen Flissig- 
keiten ein Ultrafilter glatt, ohne einen wesentlichen Rickstand zu 
hinterlassen, zu passieren vermdgen. 
An Hydrosolen, die sich beziiglich ihres Ferrocyankaliumgehaltes 
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zwischen B. Bl. 2 und 10 einordnen und einen eigentlichen Farben- 
umschlag nicht mehr so deutlich erkennen lassen, kann man makro- 
skopisch mit Hilfe des Tyndallkegels die Elektrolytwirkung 
(Teilchenvergréberung) wahrnehmen. Allgemein beobachtet man 
nach Kochsalzzugabe ein Deutlicherwerden des in die Fliissigkeit 
eingetretenen Lichtbiindels. Solcbe koagulierten Flissigkeiten setzen 
mit der Zeit einen in allen Fillen tiefblauen Niederschlag zu Boden, 
der sich in remem Wasser zu einer sattblauen Fliissigkeit lésen libt. 
{ine solehe Flissigkeit zeigt im Ultramikroskop zahllose rétlich- 
violett gefirbte Submikronen. Der durch Alkoholfallung aus 
den grinen fF lissigkeiten erhaltene Niederschlag ist oft hellblau; 
er enthalt dann Ferrocyankalium als feines Pulver beigemischt und 
zerteilt sich in remem Wasser infolge dieses Gehaltes natiirlich zu 
einer grinen Flissigkeit (vergleiche den Abschnitt tiber Peptisation 
des Berlinerblaus mit Ferrocyankalium). Mit einer zur Fillung 
eben gerade ausreichenden Menge Alkohol erhilt man dagegen einen 
tiefblauen Niederschlag, der sich in reinem Wasser zu einer sattblauen 
Flissigkeit ldést. 

Ultrafiltration nach Kocbsalzzugabe. Bei allen das Ultra- 
filter unter gewohnlichen Umstinden unverindert passierenden I'lissig- 
keiten hat hinreichende Kochsalzzugabe natirlich auch den Erfolg, 
da8 der nunmehr in weniger feiner Zerteilung vorliegende larbstoff 
glatt auf dem Filter zuriickgehalten wird. Das stand ja zu erwarten. 
Die Filterriickstinde zeigen ibereinstimmend eine tiefblaue lairbung. 


Veranderung der optisch unauflosbaren Hydrosole im Licht. 

LaBt man griine, blaugriine oder hellblaue [lussigkeiten eimige 
Stunden dem Licht ausgesetzt stehen, so beobachtet man ein sehr deut- 
liches Nachdunkeln der Flissigkeiten. Ultramikroskopisch gibt sich diese 
Erscheinung nach geraumer Zeit durch das Auftreten von sehr feimen 
Y6tlich-violett gefarbten Teilchen in ungehevrer Menge zu erkennen. 

B. Bl. 2, in welchem sich sogleich nach Darstellung nur ein 
Schimmer von Einzelteilchen innerhalb eines blafblauen Licht- 
kegels bemerken lieB, ohne dai die optische Auflésung desselben 
gelang, war schon nach 24 stiindigem Stehen am Licht vltramikro- 
skopisch differenzierbar. Ein zu gleicher Zeit bereitetes Hydroso!l 
derselben Zusammensetzung (2) wurde fast em halbes Jahr in ab- 
soluter Dunkelbeit aufbewahrt: es hatte sich nicht verindert und 
zeigte das ultramikroskopische Bild emes frischen Priparates. la 
beiden Fallen wurde bei giinstigem Sonnenschein beobachtet. 
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Peptisation des Berlinerblaus mit Ferrocyankalium. 

Wie schon hervorgehoben, erweist sich das Ferrocyankaliun, 
als ein vorzigliches Peptisationsmittel fir das Berlmerblau. Es 
ist von grober Bedeutung, da die Ultrafilterrickstande (z. B. 
unserer durch Kochsalzzusatz gefillten, vordem blaugriinen und 
lichtgrunen Flissigkeiten), welche ja nichts anderes als Gele sind, 
sich durch Ferrocyankaliumlosung auf dem Filter so weitgehen« 
peptisieren (wiederzerteilen) lassen, daB wir neuerdings intensiy 
blaugrin bis lichtgrin gefirbte Ultrafiltrate erhalten. Das 
frischgefallte (noch teuchte) ,,unlOsliche* Berlinerblau, welches 
ja bei Uberschuf z. B. von Ferrichlorid tber Ferrocyankalium, bzw. 
bei l berschuB von Ferrochlorid iber Ferricyankalium gebildet wird), 
kann dureh Blutlaugensalzl6sung sofort zu eimem Hydrosol pepti- 
siert werden, das je nach Menge des angewandten Peptisations- 
inittels blaue bis griine Farbt6ne aufzuweisen vermag. Das ,,unlés- 
liche’’ Blau zeigt also ein ganz analoges Verhalten wie die Ultra- 
filterruckstande. Die Wirkung des gelben Blutlaugensalzes als Pepti- 
sationsmittel ist vollkommen analog der peptisierenden Wirkung 
anderer Stoffe auf gewisse Gele; erinnert sei z. B. an die Zinnsiure- 
peptisation durch Alkali. Hier wie dort zeigt sich bei wachsendem 
Gehalt an Peptisationsmittel eine zunehmende Feinheit der Teilchen, 
wihrend die Flissigkeit immer kristalloidihnlicher wird und schlief- 
lich ein Ulvrafilter ohne Rickstand zu passieren vermag. 

Kine der Peptisation gewissermaBen entgegengesetzte Wirkung 
erzielt man durch Dialyse der (iberschissiges Ferrocyankalium 
enthaltenden) griinen Fliissigkeiten. bm Verlaufe der Dialyse tritt 
hier mit dem Abdiffundieren des Kaliumferrocyanids allmihlich 
Farbeniibergang in Blau ein. Derselbe ist, wie wir gesehen haben, 
mit eimer Teilchenvergréberung eng verknipft. Das Aufenwasser 
zeigt eine schwachgriinliche Farbung. 


Uberfiihrungsversuch. 
Die Teilehen der Hydrosole, welche iberschissiges Ferro- 
eyankalium enthalten, sind negativ geladen; im elektrischen 
Potentialgefille wandert die Solschicht nach der Anode: Wir diurfen 
daher annehmen, daB die Teilchen durch Anionen, vermutlich durch 
KeCy,’’’’-lonen aufgeladen sind.* 
Ks gelang nun auch sehr feine Suspensionen bei Ubersehub 


' Mevyer-Jacospson, I, 2 (1913), 1279. 


’ 


* Vgl. R. Zstemonpy, Kolloidchemie, Leipzig (1912), 205. 








Zur Kenntnis des Berlinerblau-Hydrosols. 91 


des Ferrichlorids zu erhalten. Dieselben zeigten Eigenschaften 
folgender Art: nach lingerem Stehenlassen setzten sie spontan ab; 
der Niederschlag zerteilte sich aber beim einfachen Umschiitteln 
immer wieder zu einer fast vollkommen klaren Fliissigkeit. Im 
Potentialgefille waren die konzentrierteren Fliissigkeiten empfind- 
licher und setzten schneller ab als die weniger konzentrierten. 

Die Teilchen der Flissigkeiten, welche iberschiissiges Ferri- 
chlorid enthalten, sind positiv geladen; die Solschicht wandert 
nach der Kathode. Also diirfen wir vermuten, daB die Teilchen 
durch Kationen, z. B. durch Fe™-Ionen aufgeladen sind. 

Aus diesen Versuchen erkennt man, daf das sogenannte un- 
lésliche Berlinerblau, welches ja bei Gegenwart iiberschiissigen 
Ferrisalzes entsteht, ebenfalis zu einer Art Solbildung befihigt ist, 
und zwar ist der Ladungssinn dieser gréberen ,,Hydrosole” ent 
gegengesetzt demjenigen des ,,l6slichen*’ Blaus, niimlich positiv. 

In diesem elektrolytisch amphoteren Verhalten bietet das 
Berlinerblau eme vollkommene Analogie zu den LorrErMosERschen! 
Silberhalogenidsolen, die ebenfalls je nach Herstellung positiv oder 
negativ geladene Ultramikronen aufweisen. 


II. 
Analytisch-chemischer Teil. 

Wie bereits erwihnt, kénnte man bei der leichten Substituwierbar- 
keit der Kaliumatome des Blutlaugensalzes gegen Metalle oder gegen 
positive Komplexe versucht sein, in den griinen Loésungen eine be- 
sondere chemische Verbindung zu vermuten, welche griin gefirbt 
ist. Ein soleher Koérper hat sich nicht nachweisen lassen; jeder Ver- 
such, eme derartige griine Verbindung abzuscheiden, war ohne Lr- 
fole. Neutralsalze, Alkohol, Salzsiure, Ferrocyankalium (in ge- 
siittigter Lésung) geben stets eine tiefblaue Fallung. Die Analyse 
der mit Kochsalzlésung aus der griinen Flissigkeit ausgefillten tief- 
blauen Substanz deutet vielmehr auf ein Gemisch* bestehend aus ¢a.: 


12 Mol Nake} FeCy,| 
1 ,, KFel FeCy,] 
1 ,, Fe, FeCy,|, unlosliches B. Blau 
$3 , FeO, 

109 ,, Wasser. 


loshiches B. Blau 


, 


1 A. LorreRMOsER und E. v. Meyer, Journ. f. prakt. Chem. [2\ 56 (1897), 247; 
A. LoTTERMOSER, ebenda [2] 57 (1898), 484-487; 68 (1903), 341; 72 (1905), 39-56. 
2 Val. Seite 93. 
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Die analytische Untersuchung ist, wie folgt, durchgefiihrt worden - 

Zur Gewinnung des Versuchsmaterials vermischte may 
900 ccm 0.1 n-Kaliumferrocyanid schnell mit 380cem 0.1 n-Ferri- 
chlond. Wurde ein kleines Volum der erhaltenen Flissigkeit auf 
den in dieser Arbeit bevorzugten Verdimnungsgrad! gebracht, so 
bekam man eime lichtgriine Flissigkeit mit leichtem Blaustich, welche 
im ubrigen ganz dem aus dem vorigen Teil geniigend bekannten 
Hydrosol 30 glich. Das Reaktionsprodukt wurde zuniichst mit 
10°, iger Kochsalzlosung als tiefblauer Niederschlag gefallt, dekan- 
tiert, in remem Wasser gelést, neuerdings mit Kochsalz gefillt, 
abermals dekantiert, in reinem Wasser gelést usf. 5—6 mal, sodann 
auf dem Ultrafilter weiterhin mit remem Wasser so lange aus- 
gewaschen, bis ee Probe mit FeCl,? oder FeCl, keine Berlinerblau- 
reaktion mehr gab und auch die Cl-Reaktion ausblieb. Man durfte 
nunmehr annehmen, daB das tberschissige Ferrocyankalium sowie 
das Kochsalz praktisch entfernt war. Hierauf saugte man auf dem 
Ultrafilter ab, he den Filtermnhalt lufttrockén werden und verschlof 
die Substanz darauf in emem Wiageglas mit gut eingeschliffenem Deckel. 

Die Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserbestimmung 
geschah elementaranalytisch, durch Verbrennen der mit Bleichromat 
im Schiffehen vermischten Substanz im Rohr vor Kupferoxyd. 

Zur Bestimmung des EKisens und Alkalis wurde das Kom- 
plexsalz durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelséiure zerstdrt 
und das Kisen in der Lésung der Sulfate als Fe,O, ermittelt. 

Kir die Alkalibestimmung verwandelte man die Sulfate in 
Chloride in bekannter Weise durch Umsatz mit Bariumchlorid. 
So ergab sich die Summe der Chloride; das Kalium bestimmte man 
als platinchlorwasserstoffsaures Salz, das Natrium aus der Differenz.® 


0.1981 g angewandte Substanz gaben 0.1162 g CO, = 16.00°/, C 
0.0603 ¥ H.O — 30.44°/, H,O 


0.1498 ,, = A .. 0.0876 g CO, = 15.95%/, C 
0.1446 ,, - > ,, 23.08 cem N = 18.33°/, N 
bei 16° und 748 mm 
0.1468 .. he = ,, 23.50cem N = 18.44°9/, N 
bei 16° und 749 mm 
0.2660 ., 7 » » 09.1167 g Fe,0, = 30.69°/, Fe 
0.2152 ,, - v », 0.0940 g¢ FeO, = 30.56°/, Fe 
0.2152 ,, ; & , 0.0236 g NaCl + KC! 
0.0022 g KCl = 0.54°/, kK 
0.0214 g NaCl = 3.92°/, Na 
0.2660 , ». 0.0300 g¢ NaCl + KCl 
0.0032 g KCl = 0.63°/, K 
0.0268 g NaCl = 3.97°/, Na 
t Vgl. Seite 8/9. * VortAnpER, B. B. 46 (1913), 185. 


* Berechnet aus dem gefundenen K,[PtCl,], wobei Pt = 197.2. 
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Gefunden. 
(Zusam menstellung) (Mittel) 
C 16.00 15.95%, 15.97 °/, 
N 18.388 18.44 18.38 
Fe 30.69 30.56 30.62 
H,O 30.44 30.63 30.58 
Na 8.97 3.92 8.94 
K 0.638 0.54 0.58 
Atomverhidltnis. 
C N Fe H O Na K 


18.0 17.75 7.4 45.8 22.9 2.32 0.2 
Die Analyse stimmt auf ein Gemisch von 


2.32 Mol Nake FeCy,| oder ca. 12 Mol 
AS: 4) Beer oe arta 
0.16 ,, FejFeCysl, ., ,, 0.8,, unldsliches B. Blau 


be] 


| stiches B. Blau 


0.62 ,, Ke,O, >) ee. eee oe 
21.0 ,, Wasser . gir 2: Weegee, 


Dieser Befund steht in Einklang mit den Ergebnissen einer 
telhe von Untersuchungen, welche Ertch MUnier! und seine 
Schiler durchfiihrten. Sie fanden auf einem indirekten Wege, 
nimlich durch ‘Titration der uber den Niederschligen von Berliner- 
blau stehenden Flissigkeiten muittelst Permanganatlésung, daB aus 
teaktionsgemischen zwischen Eisenoxydsalzen und einem Uber- 
schuB von Ferrocyankalium nicht einheitliche Koérper, sondern Ge- 
mische von solchen resultierten und zwar Gemische, deren Zn- 
sammensetzung sich abhingig zeigte von der Menge des_ iiber- 
schiissigen Kaliumferrocyanids. 


Zusammenfassung. 

1. Zur Erklirung der blaugriinen bis lichtgriinen Firbung von 
serlinerblaubydrosolen, die einen Uberschu8 an Ferrocyankalium ent- 
halten, ist es nicht erforderlich, eine besondere Verbindung, ein 
chemisches Individuum, als fiirbendes Prinzip anzunehmen. Alle 
Versuche, aus den griinen Fliissigkeiten auch einen griin gefiirbten, 
chemisch einheitlichen Koérper zu isolieren, waren erfolglos. Neutral- 
salze, Alkohol, Salzsiiure geben stets dieselbe tiefblaue Tl iallung. 
Selbst Ferrocyankalium in gesittigter Lésung liBbt aus den 
grimen Hydrosolen den gleichen tiefblauen Niederschlag ausfallen, 


1 E. Miuier, Staniscu, Journ. prakt. Chem. [2| 79 (1909), 81; 80 (1909), 
153. E. Mitier, TREADWELL, Journ. prakt. Chem. [2] 80 (1909), 170. E. MUnuEr, 
Journ. prakt. Chem. [2| 84 (1911), 355. 
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den man in allen anderen Fallen stets beobachtet. Die Existen, 
einer nur bel Gegenwart von viel iberschissigem Ferrocyankaliun 
bestiindigen grinen Verbindung wird durch diesen Versuch héchst 
unwahrscheinlich gemacht. Die Analyse des mit Kochsalzlésung 
agus den granen Flissigkeiten ausgefillten tiefblauen Niederschlages 
deutet, wie erwihnt, auf em Gemisch aus ,,léslichem“, ,,unlés- 
lichem’* Berlinerblau und Eisenoxyd. 

2. Ks konnte gezeigt werden, daf die griinen Farbténe durch 
das Zusammenwirken zweier Faktoren bedingt sind, nimlich durch 
die feine Zerteilung des Ferrocyanidfarbstoffes in den genannten 
l‘lussigkeiten und durch eme Mischfarbwirkung aus wenig gelbem 
kolloiden EKisenoxyd und Berlinerblau. Das Eisenoxyd steht im der 
Schutzwirkung des gleichzeitig gebildeten Berlinerblaus und vermag 
daher nicht fiir sich allein auszufallen. Seine Verteilung ist so fem 
und der Schutz des Ferrocyanidfarbstoffes so wirksam, dab dasselbe 
bei der Peptisation muittels Ferrocyankalium zusammen mit dem 
l‘arbstoff erneut das Ultrafilter zu passieren imstande ist. 

Die vergleichsweise weniger intensive gelbe Farbung des kol- 
loiden Kisenoxyds' kommt neben dem an sich stark firbenden 
xerlinerblau deshalb zur Geltung und ergibt mit ihm zusammen 
ein reines Griin, weil der lerrocyanidfarbstoff in den grinen Hydro- 
solen bei hochgradiger Zerteilung sich in emem weniger fairbenden 
Zustande vorfindet, als seiner tatsichlich vorhandenen Menge ent- 
sprechen wirde. 





Die Anregung zu der vorliegenden Arbeit empfing ich von 
Herrn Professor Zs1gMonpy, dem ich mich hierfiir sowie fiir seinen 
unschiitzbaren Rat bei Durehfiibrung der Untersuchung zu stetem 
Danke verpflichtet fihle. 


' Es ist ja, wie hervorging, in geringerer Menge vorhanden. 


Géttingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universtiat, 
im Juni 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mirz 1917. 
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Uber Vielstoffsysteme. 
Von W. Erret. 
Mit 36 Figuren im Text. 


Die fortschreitenden Kenntnisse, welche uns durch die zahl- 
reichen Untersuchungen auf dem Gebiete der heterogenen Gleich- 
gewichte in den letzten Jahrzehnten vermittelt wurden, lassen uns 
allmaihlich dem Ziele der experimentellen Petrographie, welches wir 
in der méglichst quantitativen Beherrschung der Gleichgewichte in 
magmatischen Systemen suchen, merklich niherriicken. Die Er- 
forschung der biniren und terniren Systeme von Silikaten und 
anderen petrographisch wichtigen Stoffen hat jedenfalls schon be- 
achtenswerte Fortschritte gemacht, wobei die theoretischen Arbeiten 
von H. W. Baxuuis RoozEsoom, F.. H. ScoreInEMAKERS und anderen 
Forschern bahnbrechende Bedeutung erlangten. Wir beginnen be- 
reits die Vierstoffsysteme in den Kreis unserer Betrachtungen zu 
ziehen, so daB eine theoretische Bearbeitung dieser im AnschluB an 
die friiheren Erérterungen von ScHREINEMAKERS und Fri. pE Baar 
bezw. von N. Parravano und G. Srrovicu, wie eine solche neuer- 
dings von H. E. Borke! gegeben wurde, lebhaft zu begriiBen ist. 
Es gelingt in der Tat, fiir Vierstoffsysteme fast ebenso einfache Be- 
ziehungen bei der graphischen Darstellung des Kristallisationsver- 
laufes abzuleiten wie bei den Dreistoffsystemen; die einzige prak- 
tische Schwierigkeit ist diejenige der riumlichen Vorstellung der 
Kristallisationsriume, der Grenzflichen, -ebenen und -kurven. Bei 
den Vierstoffsystemen ist diese jedoch unschwer durch eine ge- 
eignete Projektionsmethode zu umgehen. 

Wenn wir auch noch wenig Positives von héheren Systemen 
wissen, welche wir doch in den magmatischen und intern zirkulie- 
renden Lésungen der Erdkruste annehmen miissen, so sind wir doch 
schon des dfteren mit Erscheinungen von Vielstofisystemen mit mehr 
als vier Komponenten zusammengetrofien, welche wir ohne eine 
theoretische Vorbereitung nicht zu verstehen vermégen. Gerade fiir 
petrographische Zwecke ist daher eine theoretisch allgemeine Be- 
trachtung der Vielstoffsysteme auch lange vor einer experimentellen 





' Z. anorg. u. allgem. Ch. 98 (1916), 208—222. 
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Nachforschung deshalb von Wert, weil sie uns dazu erst den Schliisse! 
an die Hand gibt. 

Wollen wir ein Vielstoffsystem, d. h. ein System aus fiinf und mebr 
Komponenten phasentheoretisch erforschen, so ist von vornherein 
klar, dafb eine Darstellung eines solchen im gewodhnlichen dreidimen- 
sionalen Raume nicht mehr mdglich ist. Es liegt nun auBerordent- 
lich nahe, die Abstraktionen der mehrdimensionalen Geometrie 
linearer Riiume auf die vorliegenden Probleme anzuwenden. Auf 
diesem Gebiete besitzen wir bereits einige theoretische Arbeiten, in 
welchen die Mischbarkeitsgrenzen von quiniren, senaren, ja sogar 
von septeniren Mischkristallen auf statistischem Wege aus den vor- 
handenen Analysen dargestellt wurden. Es sind dies die theore- 
tischen Arbeiten von H. E. Borxe! iiber die chemische Zusammen- 
setzung der Turmaline und vom Verf.” iiber diejenige der Minerale 
der Epidotgruppe. Die dort gemachten Erfahrungen geben uns die 
Mittel an die Hand, auch ganz allgemein die Diskussion der Viel- 
stoffsysteme in ihrer graphischen Darstellung im mehrdimensionalen 
Raume zu unternehmen. Ks ist naturgemiB bei solchen schwierigen 
Problemen, wie Systeme mit mehr als vier Komponenten darstellen, 
die Gefahr nicht gering, sich in Allgemeinheiten zu verlieren, nimmt 
doch die Mannigfaltigkeit der mdglichen Erscheinungen beim Uber- 
gang vom Zweistoffsystem zum Dreistofisystem und erst recht bei 
den quaterniren Systemen auBerordentlich stark zu. Wir wollen 
daher, um unnétige Schwierigkeiten zu vermeiden, im Folgenden nur 
einige der wichtigsten Typen und Beispiele erértern, durch allge- 
meine Ableitungen nur die prinzipiell wichtigsten unumginglichen 
Begriffe erliutern und dann gleich an Hand der einfachsten mehr- 
dimensionalen Darstellung eines Vielstoffsystems, wie wir sie beim 
Fiinfstoffsystem erkennen, die Nutzanwendungen machen. 


$1. Das mehrdimensionale regelmaBige Polytop in der graphischen 
Darstellung der Vielstoffsysteme. 


Haben wir ein Mehrstoffsystem zu untersuchen, so geniigt es 
zur Gewinnung einer Ubersicht nicht, die erhaltenen Resultate in 
Tabellen zu ordnen; die graphische Darstellung muB vielmehr durch 
ihre schematische Anschaulichkeit unserer Sinnenvorstellung zu Hilfe 
kommen. Wir wollen also eine einzelne chemische Komponente 
graphisch darstellen als einen Punkt; es liegt dann natiirlich am 


' Neues Jahrbuch f. Min. etec., 1916, Il. 109—146. 
* daselbst, 1917 (z. Zt. im Druck). 
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nichsten, die Beziehungen zweier Komponenten auf der Verbindungs- 
linie der beiden Punkte zum Ausdruck zu bringen, welche jene 
darstellen. Kombinieren wir diese Linie, welche bekanntlich meist 
als Ausdruck fiir die Mischungsverhiltnisse, der Konzentrationen, 
gewahlt wird, mit vertikalen Linien durch die Endpunkte, auf denen 
Temperaturen, Drucke, Volumina etc. abgetragen werden, so erkennen 
wir die gewdhnlichen Zustandsdiagramme binarer Systeme wieder, 
Haben wir drei Komponenten aufeinander zu beziehen, so stellen 
wir ihre Mischungsverhiltnisse etc. in einer Ebene dar und wihlen 
die darstellenden Punkte der Komponenten so, daB wir ein ein- 
faches homogenes Dreiecks-Koordinatensystem zum Ausdruck der 
Konzentrationen verwenden kénnen, wihrend Druck, Temperatur ete. 
auf den vertikalen Kanten eines tiber jener Dreieckstliche errich- 
teten Prismas zur Darstellung gelangen. Beim Ubergang zum Vier- 
stoffsystem miissen wir bereits bis zu den Grenzen unseres unmittel- 
baren Sinnenerkennens vorstoBen, wenn wir allein die Konzentrations- 
verhiltnisse der vier Komponenten uns graphisch vorstellen wollen. 
Wir wihlen daher ein regulires Tetraeder fiir diese Darstellung, 
an dessen Eckpunkten die reinen Komponenten stehen; die im Innern 
des Tetraeders sich darstellenden Mischungsverhbiltnisse kénnen durch 
vier Tetraeder-Koordinaten zum Ausdruck kommen, und wir miissen 
schon zu einer Projektionsmethode greifen, um die Lage der Punkte 
im dreidimensionalen Raume in der Zeichenebene deutlich zu machen. 
Man projiziert dann das darstellende Tetraeder zweckmibig ortho- 
gonal auf die kristallographischen Achsenebenen desselben in Grund- 
rib, Aufri® und KreuzriB, oder auch auf eine der Seitenfliichen. ! 


Gehen wir nunmehr dazu iiber, dab wir fiir ein Fiinfstofisystem 
die analogen Betrachtungen durchfiihren, so versagt unsere Sinnen- 
vorstellung bereits bei der Aufgabe, die fiinf darstellenden Punkte 
der reinen Komponenten auf einem ebenmibig die Gleichwertigkeit 
derselben zum Ausdruck bringenden Gebilde uns klar zu machen. 
Die mehrdimensionale Geometrie kommt uns nun durch die ein- 
fache Uberlegung zu Hilfe, daB dieses direkt freilich unvorsteilbare 


' Vgl. dazu die tibersichtlichen Ausfiithrungen bei H. E. Borxe, Grund- 
lagen der physikal.-chem. Petrographie, Berlin 1915, S. 138—143. Die von 
vant Horr und W. Meversorrer seinerzeit (Sitzgs.-Ber. d. Kgl. Pr. Akad., 
Berlin 1897, S. 1019—1034) gewiihite Darstellungsart ist der Projektion auf die 
Achsenebene nahe verwandt. Dasselbe gilt auch von der Methode, welche 
R. Loewenuerz (Ztschr. f. phys. Ch. 13 (1894), 459; 23 (1897), 95) angewandt 
hat (Projektion auf Oktaederkanten). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 100. T 
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Gebilde einen vierdimensionalen ,,Raum“ umschlieBt, der uns durch 
Weiterentwicklung der bekannten Vorstellungen eines dreidimensio- 
nalen Raumes wenigstens in Projektionen verstandlich gemacht 
werden kann. Einen mebhrdimensionalen Raum, der eine griBere 
Anzahl von untereinander gleichwertigen Punkten ebenmabig als 
Kckpunkte enthalten soll, wollen wir als regelmaBiges Polytop be- 
zeichnen und ihn nicht durch die Anzahl der ihm zukommenden 
Dimensionen, sondern durch die Zahl seiner Eckpunkte, seinen 
,Punktwert“ N ausdriicken. Ein Dreieck (Tritop) ist zweidimen- 
sional, ein Tetratop (gew6hnlich nach der Anzahl seiner Seiten- 
fichen als Tetraeder bezeichnet) hat drei Dimensionen, von einem 
ein Fiinfstofisystem darstellenden Pentatop sahen wir schon oben, 
daB es vierdimensional ist; demnach ist also das N-Stoffsystem durch 
ein Polytop 7, von N—1 Dimensionen-charakterisiert und darzu- 
stellen. Die Vorziige der Bezeichnung nach der Komponentenzahl 
und dem Punktwerte vor einer Definition nach der Dimensionenzah} 
erhellen besonders deutlich, wenn man ganz allgemein die Zahl und 
Art der ein N-Stoffsystem aufbauenden Systeme niederer Ordnung 
untersucht. Da die N-Eckpunkte des Polytops 7, zu je zweien 


verbunden (¥) Kombinationen erméglichen, so haben wir auch (7) 


Kanter. dieses Gebildes, d. h. ebensoviele binéire Systeme zu unter- 
suchen. Entsprechend sind (*) ternire Systeme (entsprechend Seiten- 
flichen des Polytops), (1) quaternire Systeme (Grenzriume des dar- 


stellenden Gebildes), allgemein (*) K-Stoffsysteme zur Charakteri- 
sierung des N-Stofisystemes notwendig. So ist z. B. im quaterniren 
System N=4, d.h. wir haben 6 binire (Tetraederkanten), und 
4 terniire Systeme (Tetraederflichen) vor der vollstindigen Unter- 
suchung des Vierstoffsystemes kennen zu lernen. Im _ Fiinfstoff- 
system benétigen wir entsprechend die Vorkenntnis von 10 biniren, 
10 terniiren und 5 quaterniiren Systemen u. s. f. 


S 2. Die graphische Darstellung eines Vielstoffsystems in der 
Projektion der Polytope. 


Im Vorhergehenden haben wir die Gleichwertigkeit der Kom- 
ponenten, daher auch der Koordinatenrichtungen ausdriicklich be- 
tont, wir hatten auch aus Analogieschliissen die RegelmiBigkeit des 
darstellenden Polytops fortwihrend vorausgesetzt, es fragt sich, wie 
die zeichnerische Darstellung des gesamten Komplexes am einfach- 
sten sich gestalten liBt. Es zeigt sich nun die zunichst vielleicht 
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etwas iiberraschende Tatsache, daB gerade die Wahl homogener 
Koordinaten beim Ubergang zu mehrdimensionalen Gebilden auBer- 
ordentlichen Schwierigkeiten begegnet. Bei weitem ibersichtlicher 
wird aber die Darstellung, wenn man auf den Vorzug der Homo- 
genitit von vornherein verzichtet und zu einfachen rechtwinkligen 
Polytopen itibergeht. Wir wollen uns der von H. E. Borxe! ge- 
wihlten Art der mehrdimensionalen Kérper anschlieBen und eine 
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der Komponenten auf einer zu der Zeichenebene senkrechten Koor- 
dinatenachse abtragen, so daB sich die darstellenden Punkte auf 
dieser in einen Punkt, den Ursprungspunkt, orthogonal projizieren. 
Die anderen Komponenten wollen wir endlich auf Koordinatenachsen 
abtragen, welche vom Ursprungspunkte in den einfachst mdglichen 
symmetrisch verteilten Richtungen des Raumes ausstrahlen. Wir 
projizieren die Punkte des Polytops alsdann einfach orthogonal auf 
die Ebenen durch je zwei Koordinatenachsen und legen diese Pro- 
jektionsebenen zusammen in die Zeichenebene, welche wir statt als 
solche nach einem Vorschlage von P. H. Scnoure® als ,,Bildebene“ 





1}. ¢, S. 113. 
* Mehrdimensionale Geometrie I: Die linearen Raume. Leipzig 1902, 8. 85. 
. 8 1* 
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bezeichnen wollen. Im Zusammenhang stellen sich dann die ortho- 
gonalen Projektionen der Eckpunkte des rechtwinkligen Polytops in 
der Bildebene als ein regelmiBiges Polygon dar, dessen Eckpunkte 
mit dem Ursprungspunkte durch die Koordinatenachsen fiir die an 
den Ecken dargestellten reinen Komponenten (A, B, C... = 100°) 
verbunden sind. In den Figg. la—d sind die Projektionen aller 
Kckpunkte der ein Fiinf-, Sechs-, Sieben- und Zehnstoffsystem dar- 
stellenden Polytope 7,, T,, T,, 7T,, im Zusammenhang als Beispiele 
entworfen; die N-Eckpunkte des Polytopes 7, liegen bis auf den 
singuliren Punkt im Ursprang auf einem Polygon P, , mit Winkeln 
zwischen den Koordinatenachsen, welche man leicht durch die Be- 


ziehung 4A2/N—1 ausdriicken kann. 


S 3. Die graphische Darstellung von einzelnen Punkten innerhalb 
der Projektion des Vielstoffsystems. 


Wir wollen nun dazu iibergehen, die Projektionen einzelner 
Klemente innerhalb des Vielstoffsystems allgemein zu untersuchen. 
Kin einzelner Punkt in allgemeinster Lage innerhalb des darstellen- 
den Polytops 7, wird uns also eine bestimmte Zusammensetzung 
innerhalb des Systems darstellen, wir brauchen ihn nur durch seine 
Koordinaten a, 6, ¢..., welche den Gehalten an den Komponenten 
A, Bb, C... entsprechen, auszudriicken. Ein solcher allgemein ge- 
legener Punkt wird bei der gewihlten Art der orthogonalen Pro- 
jektion in der Bildebene sich so darstellen, daB seine Projektionen in 
den einzelnen Winkelriumen zwischen zwei Koordinatenachsen jeweils 
eine verschiedene Lage einnehmen. Da wir in diesen Winkelriumen 
nur immer die Beziehung einer Projektion zu zwei Koordinaten- 
achsen zum Ausdruck bringen kénnen, so haben wir eine bestimmte 
vom Punktwert des Polytops abhingige Projektionsanzahl zu er- 
warten; die Gesamtheit aller Projektionen in Zusammenhang wird 
daher nur einem Punkt des Polytops angehéren. Wir haben oben 
gesehen, daB man am zweckmibigsten eine singulire Achse in den 
Ursprungspunkt verlegt, so daB eine besondere Darstellung der der 
betreflenden Komponente S (von ,,singular“) entsprechenden Koor- 
dinate s unterbleibt. Wir bilden also nur diejenigen Projektionen 
des fraglichen Punktes ab, welche zwischen den anderen Achsen der 
Anzahl N—1 médglich sind, d. h. um einen einzelnen Polytoppunkt 
zu projizieren, miissen wir ihn auf (‘>’) verschiedene Weisen ab- 
zeichnen. Auf diese Weise sehen wir, dab eine einzige Zusammen- 
stellung von Projektionsebenen niemals alle méglichen Projektionen 
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des Punktes enthalten kann, da ja nur N—1 Abschnitte zwischen 
zwei Achsen in einer derartigen enthalten sein kénnen; wir sind 
aber leicht imstande, durch passende Abwechslung in der Reihen- 
folge der Komponenten an den Eckpunkten des GrundriBpolygons 
stets die fehlende Anzahl dieser Projektionen zu erginzen. Um die 
erforderlichen Reihenfolgen zu finden, kann ein ganz einfaches 
zeichnerisches Verfahren dienen, welches lediglich auf einer An- 
wendung der Theorie der reguliren Polygone beruht und in der 
elementaren Lehre von den regelmiBigen Polytopen als die Kon- 
struktion der Sternpolygone geliufig ist.! Man braucht danach nur 
die kiirzeren und laingeren Diagonalen des GrundriBpolygons (s. 0.) 
fortlaufend zu zeichnen und erhalt auf diese Weise, wie in Fig. 2a 














Fig. 2a. Fig. 2b. 


dargestellt, ohne weiteres z. B. die drei méglichen Reihenfolgen der 
sieben unabhingigen Komponenten eines Achtstofisystems; diese 
sind durch die verschiedenen Zeichnungsarten der Diagonalen des 
Siebenecks in der Bildebene kenntlich gemacht, und zwar sind es 
die folgenden: 

A—B—C—D—E—F—G—A; A—C—l—G—B—D—fF—A; 

A—D-—-G—C—F—B—E—A. | 

Durch diese Reihenfolgen werden alle (3) = 21 Projektionen 
eines Punktes des Polytops 7, dargestellt. Die Sternpolygonbeziehung 
gilt immer ohne weiteres, wenn der Punktwert des GrundriBpolygons 
N—1 eine Primzahl ist; ist N—1 aber etwa = 8, 9, 10, 12 oder 
eine andere teilbare Zahl, so hat man im einzelnen Fall nachzu- 
priifen, in welcher Weise man die einfachsten Kombinationen der 


' Siehe P. H. Scaovre, 1. c., Il. Die Polytope, Leipzig 1905, S. 138 ff. 
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durch die Teilbarkeit bedingten EKinzelfolgen vornimmt. So ist, um 
dies an einem Beispiel deutlicher zu machen, fiir N=10 ein regu- 
lares Neuneck die GrundriBfigur des Polyptops 7,,, dessen Diagonal- 
polygone héherer Art in Fig. 2b abgeleitet sind und denen folgende 
Reihenfolgen entsprechen: 


ABCDEFGHIA (l); ACEGIBDFHA (Il); AEIDHCGBFA (III). 














Fig. 3c. 


Das Polygon ADGA ist in sich geschlossen, desgleichen BEHB 
und CFIC; man kombiniert diese zu den Neunecken: 


ADGBEHCFIA (IVa) und AGDBHECIFA (IVb), 


welche im Verein mit den Folgen I—III zwar einige (9) Projek- 
tionen des Panktes im Dekatop 7,, wiederholen, aber auch alle 
(;) = 86 Projektionen desselben eindeutig zum Ausdruck bringen. 
Entsprechend vertihrt man z. B. in einem Neun-, Elf- oder Drei- 
zehnstoffsystem etc.; als Beispiel des Verfahrens bei einem Sieben- 
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stofisystem s, die Wahl der drei Projektionen bei der Darstellung 
der chemischen Zusammensetzung des Orthits.! 

Die (‘5') Projektionen des Punktes im Polytop 7, hiingen 
untereinander sehr einfach zusammen, und zwar sind nach den 
Grundprinzipen des Cartesianischen Koordinatensystems die Koor- 
dinaten immer durch die Parallelitit zu den entsprechenden Achsen 
in ihrer Lage bedingt. Im Zusammenhang stellen die Koordinaten 
eines Punktes immer ein 2(N—1)-Eck innerhalb der Bildebene dar, 
welches an den Durchschnitten der Achsen einspringende Winkel 
besitzt. In den Figg. 3a—ce sind solche Darstellungen einer Folge 
von Punktprojektionen gegeben fiir ein Fiinf-, Sechs- und Zehn- 
stofisystem. Die N—1 unabhiangigen Koordinaten bedingen die singu- 
lare (abhingige) Koordinate s durch die einfache Beziehung: 

s= 100— 2z...... (a =a, b, o, d etc). 

Die allgemeine analytische Behandlung dieses Summenprinzips 
ist seinerzeit von H. E. Borkr” angegeben worden, sie sei deshalb 
hier nicht mehr weiter ausgefiihrt; sie beruht auf einer elementaren 
Anwendung der Hesseschen Normalform fiir die Gleichung eines 
mehrdimensionalen Raumes.* 

S 4. Die graphische Darstellung von Geraden, Kurven, Ebenen 
und mehrdimensionalen Raumen innerhalb des Polytops. 


Wenn zwei Punkte innerhalb des ein Vielstoffsystem darstellen- 
den Polytops durch ihre Koordinaten gegeben sind, so ist durch 
diese eine Gerade bestimmt; es leuchtet ohne weiteres ein, dab 
diese in allen Projektionsebenen auch als eine Gerade abgebildet 
werden mu. Desgleichen werden krumme Linien (z. B. die Iso- 
thermenkurven oder Mischkristallgrenzen) stets als zusammenhingende 
Punktfolgen projiziert werden (vgl. die Figuren der Arbeit iiber den 
Orthit). Fir Ebenen, welche durch drei Punkte gelegt werden 
kénnen, gilt die analoge Beziehung; um zu priifen, ob ein bestimmter 
Polytoppunkt innerhalb einer bestimmten Ebene liegt, braucht man 
also nur in jedem der N—1 Projektionsabschnitte die Projektion 
des Punktes mit einem bestimmten Punkt des Dreiecks zu ver- 
binden (vgl. die Figg. 5 u. 6, 1. c.), und zu untersuchen, ob die Schnitt- 
punkte dieser Verbindungen mit den gegeniiberliegenden Dreieck- 


ee 


1 Neues Jahrb. f. Min. etc. 191%. 
* Neues Jahrb. f. Min etc. 1916 II, 5. 114. 
* Vgl. dazu P. A. Scnovrz, Mehrdim. Geom. I. (1902), 8. 138. 
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7 


seiten wieder auf einem N—1-Eck der obenbeschriebenen Arteigen- 
schaften gelegen sind, d. h. Projektionen eines einzigen Polytop- 
punktes sind. Solche Konstruktionen sind bei H. E. Borxe 
i. c, S. 118) fiir ein Fiinfstoffsystem und in der genannten 
Arbeit des Verfassers fiir ein Sechs- und Siebenstoffsystem ausge- 
fiihrt. Kin dreidimensionales Gebilde innerhalb des Polytops ist in 
den N—1 Winkelriumen der Darstellung durch vier Punkte be- 
stimmt, desgleichen ein mehrdimensionales seinem Punktwert ent- 





sprechend. Um zu untersuchen, ob ein gegebener Polytoppunkt 
innerhalb eines geringerwertigen Polytops gelegen ist, benutzt man 
eine prinzipiell f&uBerst einfache Konstruktion, welche L. Brrser- 
BACH (bei H. EK. Borxs, 1. c., 8.119) angegeben hat. Nimmt man 
z. B. einmal an, der Punkt 7 eines Polytops 7, gehére einem 


niedrigeren Polytop 7. . an, so ist von vornherein klar, daB eine 


Verbindungslinie von 7 mit einem Eckpunkt P von 7, , das durch 


die anderen N—k—1 Kckpunkte bestimmte Polytop 7, |_| treffen 


mub. Die Verbindungslinie projizieren wir nun in einen Winkel- 
raum unserer Zeichnung (s. in Fig. 4 7, P,) und legen durch diese, 
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sowie die Projektionsstrahlen der Verbindungsgeraden einen Raum 
I,» welche in der ersten Abschnittsprojektion eben durch die 
Gerade 7, P, dargestellt wird. In Fig. 4 ist als Beispiel fir die 
gesamte Konstruktion in einem Siebenstoffsystem (7,) die Aufgabe 
gelést, zu untersuchen, ob der Punkt 7 innerhalb eines Teilpolytops 
T, (PQRSZ) gelegen ist; 7. , ist also dann ein 7,. Der genannte 
Raum 7, schneidet das Teilpolytop 7, , , (QRSZ) alsdann ge- 
miB Fig. 4 in den Ebenen rsx und eof, von denen die erstere in 
der Abschnittsprojektion zwischen den Achsen fiir A und B zwar 
durch die gewahlte Darstellung mit der speziellen Verbindungslinie 
7,P, zusammenfallt, in den anderen N—2 Abschnitten aber die 
Linie 7P schneidet. Entsprechend fillt in dem Abschnitt zwischen 
der Achse fiir B und C oof mit der Verbindungslinie 7,P, zu- 
sammen; diese Ebene schneidet aber 7'P in den iibrigen Projektions- 
raumen. Die entstehenden Schnittebenen rsx und oof schneiden 
sich untereinander in einer Geraden XY, welche in den Winkel- 
raumen zwischen den Achsen fiir C und D, D und £, F und F, F 
und A konstruiert ist. Bringt man die Gerade XY zum Schnitt 
mit 7 P, so ist der nun sich ergebende Punkt (in Fig. 4 als r be- 
zeichnet) das Kriterium fiir die Lage von 7 zum Teilpolytop PQ RSZ; 
die N—I1 Projektionen von rt gehéren nur dann einem einzigen 
Punkte des Polytops 7, an, wenn sie simtlich auf einem Eckpunkts- 
polygon der obengenannten EKigenschaften gelegen sind. Weichen 
diese aber von einem solchen ab, so ist sicherlich der Punkt 7 dem 
Polytop T,_, fremd. In Fig, 4 ist die Konstruktion fiir ein Sieben- 
stoffsystem in diesem Sinne durchgefiihrt; der Punkt 7 liegt offen- 
bar auBerhalb des Polytops 7, PQRSZ. Welche Bedeutung der- 
artige Untersuchungen unter Umstinden fiir mineralchemische Pro- 
bleme haben kénnen, hat H. E. Boeke! bei Anwendung derselben 
auf die PenrreLpsche Turmalinformel im Zusammenhang mit einigen 
analytischen Daten fiir dieses Mineral zu zeigen vermocht. 


$5. Die graphische Darstellung niederer Systeme im Rahmen 
eines Vielstoffsystems. 


Wir wollen nunmehr dazu iibergehen, im Einzelnen zu unter- 
suchen, wie sich in dem einfachsten Fall eines polyniren Systems, 
in welchem alle Komponenten zunichst nur in fliissigem Zustande, 
nicht aber in festem unbeschrinkt mischbar seien, die Systeme 
niederer Art in der graphischen Darstellung desselben ausprigen 
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Kin binires System zweier der Komponenten wird, wie wir schon 
oben gesehen haben, sich stets auf einer Polytopkante projizieren: 
sind immer beide Komponenten durch das Auftreten eines eutek- 
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Fig. 5a. Ableitung der terniiren Eutektika aus den binéren. 


tischen Punktes im Schmelzdiagramm charakterisiert, so haben 
wir die Eutektika als Punkte auf den Kanten abzubilden. Eine 
ganz einfache Uberlegang zeigt, daB N—2 Koordinaten fiir solche 
biniire eutektische Punkte in den Abschnitten zwischen je zwel 
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Achsen gleich 0 sein miissen, also in den Ursprungspunkt oder 
héchstens auf eine der Achsen fallen. Nur in demjenigen Winkel- 
raum, welcher zwischen den beiden Koordinatenachsen fiir die das 
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Fig. 5a’. Ableitung der terniiren Eutektika aus den biniiren. 


Kutektikum zusammensetzenden Komponenten gelegen ist, kann eine 
Projektion des eutektischen Punktes enthalten sein. In den Figg. 5a—c 
und a’'—c’ ist die Darstellung eines Finfstofisystems als des ein- 
fachsten Typus eines Vielstoffsystems unternommen; wir haben also 
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(;) = 10 binare Eutektika in diesem zu erwarten und finden diese 
in den Punkten e,, e,, e, etc. auch verwirklicht (Fig. 5a und a’. 
Z. B. ist e, das Eutektikum im System A—B; im Winkelraum 
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Fig. 5b. Ableitung der quaterniren Eutektika aus den terniren. 


zwischen den Koordinatenachsen fiir die Komponenten A und B ist 
der darstellende Punkt des Eutektikums also auf der Geraden AB 
gelegen; die anderen Projektionen sind dagegen auf den Achsen AF, 
BE (Pig. 5a) bzw. im Ursprungspunkte zu suchen. 
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Je drei Komponenten bilden untereinander ein terniires System, 
und es fragt sich nun, wie ternire Komplexe sich in der Darstellang 
ergeben. Offenbar sind dann N—3 Koordinaten jeweils gleich 0, 
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Fig. 5b’. Ableitung der quaterniren Lutektika aus den terniiren. 


so daB wie bei biniren Punkten einzelne Projektionen auf Koordi- 
natenachsen oder gar in den Ursprungspunkt fallen kénnen. So ist 
z. B. in Figg. 5a und a’, welche uns den Zusammenhang der binadren 
und ternaren eutektischen Mischungen in einem Fiinfstoffsystem 
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zum Ausdruck bringen sollen, das ternére Kutektikum 4, im 
System A—B—E nur in dem Winkelraum zwischen den 
Achsen fiir die Komponenten A und B enthalten, wahrend dic 
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Fig. 5¢e. Ableitung des quiniiren Eutektikums aus den quaterniren. 


librigen Projektionen von 4, auf diesen bzw. im Ursprungspunkte 
zu suchen sind. Demgegeniiber ist aber der eutektische Punkt 4, 
im terniren Teilsystem A— B—C sowohl?in dem Winkelraume 
zwischen den Achsen fiir A und B als auch zwischen denen fir 
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Bund C enthalten, die iibrigen Projektionen liegen auf den Achsen 
AE und CE. 
In Fig. 5a und a’ sind simtliche (3) = 10 ternire Einzel- 


A 











B 


Fig. 5c’. Ableitung des quiniren Eutektikums aus den quaterniren. 


systeme eines Fiinfstoffsystems dargestelit; als eutektische Punkte 
der untereinander in festem Zustande unléslich, dagegen im fliissigen 
in allen Verhaltnissen vollstiindig mischbar angenommenen Kompo- 
nenten sind die Punkte 4,, 4, etc. angemerkt; da in einer der- 
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artigen Zeichnung alle zehn Eutektika in den Winkelriumen zwischen 
den Koordinatenachsen nicht enthalten sein kénnen, zumal verschie- 
dene (in Fig.5a 4d, und 4,) nur auf soleche Achsen fallen, so ist in 
Hig. 5a’ dieselbe Konstruktion fiir eine andere Zusammenstellung 
von Projektionsebenen durchgefiihrt, und wir erhalten auf diese 
Weise auch die vorerwihnten EKutektika in Projektionsabschnitten, 
wofiir allerdings zwei andere (dort 4, und 4,) wieder auf Koordi- 
natenachsen fallen miissen. 

Bei der Darstellung eines quaterniren Mischungsverhiltnisses hat 
man nur noch N—4 Koordinaten gleich 0 zu setzen und erhiilt 
dementsprechend bereits in mehreren Winkelriumen Projektionen 
ihrer darstellenden Punkte; so ist z. B. in Fig. 5b und b’ das 
Kutektikum Q, im System A—B—C—D in allen vier Winkelriumen 
der Zeichnung enthalten, nur die Summenbeziehung (s: 0.) ergibt in 
diesem Falle naturgemiB den Unterschied gegen einen quiniiren 
Punkt, weil # nicht in Q, vorhanden ist. Demgegeniiber ist der 
quaternire Komplex Q, nur in den Winkelréumen zwischen den 
Achsen fiir die Komponenten A und B bzw. B und C in Fig. 5b 
oder A und C bzw. C und B in Fig. 5b’ enthalten; die iibrigen 
Projektionen von Q, liegen auf den Achsen 4H, CE baw. AF, BE. 
Selbstredend sind derartige quaternire Punkte trotz der scheinbar 
mit terniiren Verhiltnissen so tibereinstimmenden Lage ibrer Pro- 
jektionen von diesen durch ihre Zugehérigkeit zu einem Raume im 
Zusammenhang beider Zeichnungen Figg. 5b und b’ scharf zu 
unterscheiden. 

Beim Ubergang zu quaterniiren Systemen setzen wir je vier 
terniire Kinzelsysteme zusammen, und zwar erhalten wir folgende 
Kombinationen: 


4,, 45, 4,, 4,9 (I); 4,, 4, 4, 4, (Il); 4,, 4,, 4, 4, (IID; 
Ay, 44, 4,5 4,9 (LV); 4, 43, 4g, 4, (V). 


Diese entsprechen den ({) = 5 quaterniren Systemen: 


A—B—C—D: A—B-C—E; A—B—D—E; A—C—D—E.: 
B—O—D—E. 


Das quaternire Kutektikum in jedem Einzelsystem leitet man 
dann aus den vier terniren Eutektiken ab; es ist hierbei zunichst 
wie in den vorerwihnten terniren System die in Wirklichkeit so 
gut wie immer zutreffende, an dieser Stelle aber besonders erwih- 
nenswerte Voraussetzung gemacht, daB alle Komponenten bei Tem- 
peraturzunahme im invarianten Punkte zunehmende Léslichkeit be- 
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sitzen, d.h. daB die Lésungswirme des Bodenkérpers in diesem 
Punkte positiven Wert hat. Dies hat zur Folge, daB die instabilen 
Verlingerungen der Kristallisationsbahnen immer zwischen die anderen 
Grenzkurven fiir die Bodenkérperausscheidungen fallen miissen; beim 
terniren System liegen daher die darstellenden Punkte des terniren 
Kutektikums stets im Innern des von den biniiren Eutektiken ge- 
bildeten Dreiecks; beim quaterniiren System laBt sich dieselbe Be- 
ziehung dahin erweitern, daB auch das Eutektikum in diesem in der 
graphischen Darstellung innerhalb des Tetraeders gelegen ist, an 
dessen Eckpunkten die vier terniren Eutektika dargestellt sind. 
Diese Verhiltnisse sind bei der Ableitung der fiinf quaterniren 
Kutektika Q,, Q., Q,, Q, 9; in Fig. 5b und b’ beriicksichtigt; damit 
die Zeichnung nicht zu sehr iiberladen wird, sind in Fig. 5a und b 
bzw. a’ und b’ nur die eutektischen Kurven von biniren zu terniren 
und von letzteren zu den quaterniren eutektischen Punkten als ein- 
fach ausgezogene Linien gezeichnet. 

Zur Ableitung eines quiniren Eutektikums im Beispiel der 
Fig. 5c und c’ wollen wir wiederum die Lage dieses eutektischen 
Punktes so annehmen, dab er innerhalb desjenigen unregelmiBigen 
Polytops liegt, welches die fiinf quaterniren Eutektika umgrenzen; 
dieses ist beidemale durch punktierte UmriBlinien dargestellt, und 
wir erhalten das quinire Eutektikum als Endpunkt durch Verfolgen 
der eutektischen Kurven von den quaterniren Punkten innerhalb des 
vierdimensionalen Polytops Q,—Q,, wie dies in Fig. 5c und c’ durch 
den Punktkomplex P angedeutet ist. 

Im Besonderen sind in den Figg. 5a—e und a’—c’ fiir die 
biniren, terniren und quaterniren EKutektika aus Griinden der An- 
schaulichkeit in den etwas komplizierten figiirlichen Darstellungen 
bestimmte, weiter unten mitgeteilte Mischungsverhiltnisse gewihlt 
worden. 


$ 7. Die Darstellung quantitativer Beziehungen in der Zusammen- 
setzung einzelner Gemische. 


Wenn wir ein quiniires System in seinen Teilsystemen nach den 
bekannten Regeln der Gleichgewichtsuntersuchungen kennengelernt 
haben, so miissen wir zur Ubertragung der Resultate in die gewillte 
graphische Darstellung ein Verfahren besitzen, um die Lage der 
darstellenden Punkte der vorkommenden Komplexe quantitativ richtig 
zu bestimmen. Dies ist nun bei der von uns gewa&hlten Art der 


Darstellung ganz auBerordentlich einfach, wenn wir nur unseren 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 100. 8 
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Koordinatenbegrifi allemal folgerichtig anwenden. Im Prinzip habe 
wir die Frage der Wiedergabe quantitativer Verhiltnisse eigentlic} 
schon bei Besprechung der Punktprojektionen im Polytop durch 
Hinweis auf die méglichen Lagen der letzteren gelést; in Anbetracht 
der hohen Wichtigkeit dieses Verfahrens in der Praxis aber diirfte 
es durchaus nicht tberfliissig sein, noch einmal kurz die wichtigsten 
der hierhergehérigen Umstiinde allgemein zu beleuchten. 

Binire Gemische und nonvariante Punkte eines biniren Tej|- 
systems liegen auf Kanten des darstellenden Polytops, ganz wie dies 
bei terniren und quaterniren Systemen seit ehedem bekannt ist. 
[Im .\-Stofisystem hat man nur noch zu beriicksichtigen, daB N—2 
Koordinaten gleich 0 werden; die Mischungsverhiltnisse an den 
beiden den biniren Komplex aufbauenden Komponenten braucht 
man also nur durch Abtragen der prozentischen Mengen auf deren 
Achsen zum Ausdruck zu bringen und erhilt dann ohne weiteres 
die Lage des darstellenden Punktes in den einzelnen Projektions- 
abschnitten. So hatten wir schon oben die Eutektika /,, J, etc. fest- 
gelegt und sehen ein, wie auch damit zugleich riickwirts die quanti- 
tativen Verhiltnisse im Zusammenhang der zeichnerischen Darstel- 
lung sich ergeben miissen. 

Auch bei terniren, quaterniiren und quinaren Mischungen, ins- 
besondere beim EKintragen nonvarianter Punkte, stoBen wir auf 
keinerlei Schwierigkeiten, wenn wir die Lage der Punktprojektionen 
aus dem Koordinatenbegriff abzuleiten gewohnt sind; immer haben 
wir also vom Ursprungspunkte aus die prozentualen Mengenverhiiltnisse 
auf den zugehérigen Achsen abzutragen, wobei wir natiirlich immer 
nur positive Koordinaten zu beriicksichtigen brauchen. Dasselbe 
Verfahren war auch bei der graphischen Darstellung der chemischen 
Zusammensetzung des Turmalins und der Epidotmineralien benutzt 
worden (s. 0.); insbesondere sei auf die nachfolgend angefihrten 
quantitativen Mengenverhiltnisse aufmerksam gemacht, welche be! 
der Zeichnung von Fig. 5 zugrunde gelegt wurden: 

Binire Eutektika: 


e, = 70°/, A, 30°/, B; e, = 60°, B, 40°, C; e, = 55%, C, 
45°/, D; e, = 60°/, A, 40°/, D; e, =8 iP * 20°), K; € - 
70°/, B, 30°/, E; e, = 60°/, C, 40°/, E; e, = 50%/, D, 50°), E; 


e, = 65°/, A, 35°/, C; @,5 = 45°/, B, 55°/, D. 
Ternire Kutektika: | 

A, = 44°), A, 40°/, B, 16°/, HB; A, = 59%, B, 17% ©, 
E; 4, = 48°/, C, 39°, D, 18°), BE; A, = 38°), A; 


0 P 


949% 
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i0 
7°), B, 48°/, D, 45°/, BR; 4, = 419%, A, 84%, B, 25 
A, = 51°), A, 21%, B, 28°/, D; 4, = 50%, B, 29° 
219) D: 4, = 59°), 4, 219), C, 20 hy -* 
Quaternire Kutektika: 
Q, = 33°/, A, 30°/, B, 18%, C, 24%, D; Q, = 28°, A, 
43°/, B, 10%, C, 19°/, EB; Q, = 21%, A, 12°/, B, 38°, D, 
34°/, E; Q, = 26°/, A, 35°/, C, 30°), D, 99), E; 0, = 23°), B, 
19°/, C, 420), D, 16°), £. 
Die Abaitune Pe quidared Eutektikums in Fig. 5c und ¢’ 
ergibt fiir dessen Zusammensetzung: 
P =17°/, A, 16°, B, 16°, CG, 26°, D, 25°/, EB. 


36°/, D, 26°/, BE; 4, = igh A, 30°/, 0, 7°, B; 4, = 


S 8. Die Kristallisationsraume der reinen Komponenten im 
Vielstoffsystem. 


Im terniren System ist das Kristallisationsgebiet fir eine 
Komponente, d. h. der Ort fiir die darstellenden Punkte aller 
Schmelzen, welche mit einem einzigen Bodenkérper, der Komponente, 
im Gleichgewicht sind, eine Fliche, im quaterniiren ein dreidimen- 
sionaler Raum, und so diirfen wir ohne weiteres den Analogie- 
schluB ziehen, daB der Kristallisationsraum einer Komponente A 
eines \-Stoffsystems ein N-wertiges Polytop sein wird, allerdings 
naturgemiB nicht ein einfachst begrenztes Polytop 7,,, sondern ein 
solches mit bei weitem zahlreicheren Eckpunkten und bestimmten 
Kckpunktseigenschaften. Beim terniren System haben wir gesehen, 
daB das Kristallisationsfeld fiir eine rein sich ausscheidende Kom- 
ponente zwei binaére und das terniire EKutektikum sowie den dar- 
stellenden Punkt der betreffenden Komponente als Eckpunkte auf- 
weist; beim Vierstofisystem sind analog drei binire EKutektika, drei 
ternire und der quaternire eutektische Punkt sowie der darstellende 
Punkt der Komponente die Ecken des Kristallisationsraumes. Wir 
wollen nun versuchen, im J-Stoffsystem den Kristallisationsraum 
aus seinen Eckpunkten aufzubauen und kénnen aus diesen dann 
leicht auch die Grenzkurven, -F lichen und -Réiume ableiten. 

Die Zahl der den biniren Eutektiken entsprechenden Endpunkte 
fiir den Kristallisationsraum einer Komponente A in einem N-Stoff- 
system bestimmt sich leicht aus der Differenz der Zahl aller biniren 
Eutektika im N-Stoffsystem und derjenigen, in welchen die genannte 
Komponente nicht vorkommt. Ist #, die Anzahl der Eckpunkte in 
biniren Eutektiken, so ist demnach 2, = (7)—(*z') = N—1. 

g* 
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Entsprechend kénnen wir die Zahl Z,, E,... HE, der ternaren, 
quaterniren etc. allgemein der k-fachen Eutektika als Eckpunkte 
des Kristallisationsraumes fiir A in a bestimmen zu: 
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Fig. 6. Kristallisationsraum fiir A. 





EB, = (3)—(3') = 1/,(N—1)-(N—2); 
B, = (4)—(*7') = /4(N—1)-(N—2)-(N—83); etc. ete. 
Ey = (M)—(N—lh) = Gay (N—1)(N—2)- 


(N—8)...[(N—(k—1)]. 
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Angewandt auf den in Fig. 5a—c dargestellten spezielien Fall 
des Fiinfstofisystems haben wir den Kristallisationsraum fiir die 
Komponente A zu bestimmen aus vier biniiren, sechs terniiren, vier 
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Fig. 7. .Kristallisationsraum fiir /. 


quaterniren und einem quiniren EKutektikum sowie endlich dem 
darsteilenden Punkte der Komponente selbst. In Fig. 6 ist der 
Kristallisationsraum fiir die Komponente A besonders zur Verdeut- 
lichung herausgezeichnet, in Fig. 7 derselbe fiir die Komponente 2; 
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fiir die Komponenten B, 0, D werden natiirlich abhnliche Verhiltnisse 
abgeleitet werden kénnen, desgleichen in der zweiten Darstellungsart 
des Polytops 7, ‘cf. Fig. 5a’). Als Eckpunkte des Kristallisations- 
raumes fiir die Kristallart A sind folgende Punkte in Fig. 6 zu 
bemerken: 
1. Der darstellende Punkt der Komponente <A. 
2. Die biniren Eutektika e,, e,, ¢,, ¢, in den Systemen A—B, 
A—D, A—E und A—C (E, = 4). 
3. Die terniren Eutektika 4,, 4,, 4,, 4, A, und 4,, in den 
Systemen A—B—C, A—D—E, A—C—E, A—D—C, A - B—D 
und A—C—D (BF, = 6). 
4. Die quaterniren Kutektika Q,, Q., Q, und Q, in den Systemen 
A—B—C—D, A—B—C—E, A—B—D—E und A—C—D—E 
(E, = 4). 
d. Der quinire Endpunkt der Kristallisation P (Z, = 1). 
Kntsprechend sind BP, e,, @, Cr, 65, 4, 4,, 4, 4,, 4, 4, Q,, 
,. Yj, Q, und P die Eckpunkte des Kristallisationsraumes fir die 
Kristallart 2 (Fig. 7). Die eutektischen Linien von den biniren 
zu den terniren Kutektiken sind in diesen Figuren als einfach aus- 
gezogene Geraden eingetragen, diejenigen von ternaren zu quater- 
niiren Kutektiken als gestrichelte, etwas markierte Geraden und 
endlich diejenigen von quaterniren eutektischen Punkten zum End- 


punkte P als strichpunktierte Linien. 





S 9. Die Begrenzungselemente der Kristallisationsraume in 
Vielstoffsystemen. 


Paragenesen zweier Komponenten sind nur dann méglich, wenn 
ihre Kristallisationsriume zusammenstoBen; es ist leicht einzusehen, 
daB im N-Stoffsystem zwei Kristallisationsriume des Polytops 7, in 
einem Grenzraum zusammentrefien, welcher in seiner Dimensionen- 
zahl um die Einheit dem darstellenden Polytop des ganzen Systems 
nachsteht. Die Punkte innerhalb eines derartigen Grenzraumes 
stellen somit Schmelzen im Gleichgewicht mit zwei Bodenkérpern 
dar. Drei Kristallisationsriume treffen in einem Grenzraume zu- 
sammen, dessen Dimensionenzah] und Punktwert den entsprechenden 
Klementen des Polytops 7, um zwei Einheiten nachsteht. Allge- 
mein haben & Kristallisationsriume im N-Stoffsysteme Grenzriume 
vom Punktwerte N—k + 1 gemeinsam. In dem hier zuniachst be- 
trachteten einfachsten Falle, daB nur die N Komponenten als Boden- 
kérper auftreten, ist endlich das N-fache Eutektikum im isobarep 
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Zustandsdiagramm ein nonvarianter Punkt, in welchem N Kristalli- 
sationsriume zusammenstoBen (s. u.). 

Die Grenzlinien, -Flichen und -Riume der Kristallisations- 
gebiete geben uns fiir die Abkihlung eines polyniren Schmelztlusses 
die Zusammensetzungen an, aus welchen gleichzeitig mehrere Kom- 
ponenten zur Abscheidung kommen. Im Eutektikum eines N-Stofl- 
systems laufen alle Kristallisationsbahnen aus den Eutektiken der 
niederen Teilsysteme zusammen, und wir haben im Endpunkte der 
eutektischen Erstarrung die Ausscheidung aller N Stoffe neben- 
einander zu erwarten. Auf den Kristallisationsbahnen von den 
Eutektiken der niichst-geringerwertigen N—1-Stoffsysteme nach dem 
N-fachen Eutektikum scheiden sich die N—1 Stoffe nebeneinander 
ab, deren Kristallisationsriume sich in diesen Grenzlinien berihren. 
Derselbe Vorgang wiederholt sich in allen EH, Eutektiken, in welchen 
sich k Kristallisationsraume periihren, schlieBlich z. B. an den ter- 
niren Eutektiken und den Grenzriumen zwischen zwei Kristalli- 
sationsriumen, so da8 wir hier eine streng geschlossene Kette von 
Kristallisationserscheinungen bemerken, aus welchen man unschwer 
die Erstarrungsvorginge eines N-Stoffsystems jederzeit ableiten 
kann (s. u.). | 

Im speziellen Falle unseres Fiinfstoffsystems wollen wir nun 
versuchen, den Grenzraum zwischen den Kristallisationsriumen fiir 
die Komponenten A und D zu bestimmen, d.h. den Ort der dar- 
stellenden Punkte zu finden, welche durch eine gleichzeitige Aus- 
scheidung von A und D beim Abkiihlen der Schmelzlisung gekenn- 
zeichnet sind. Zu diesem Zwecke brauchen wir nur diejenigen 
bindren, terniren und quaterniiren EKutektika aufzusuchen, in wel- 
chen A und D ausgeschieden werden, und erhalten so in unserem 
Beispiel 1. das binére Eutektikum im System A—D e,; 2. die ter- 
niiren Kutektika 4,, 4, und 4,, in den terniren Teilsystemen 
A—D—E, A—B—D und A—C—D,; 3. die quaterniren Eutektika 
Q,, VY, und Q, in den quaternaren Teilsystemen A—B—C—D, 
A—B—D—FE und A—C—D—E; 4. endlich das quinire Eutekti- 
kum P im System A—B-—C—D—FE. Auch diese Beziehungen in 
den Grenzriaumen kann man wiederum einfach allgemein ausdriicken ; 
wenn » die Zahl der zusammentreffenden Kristallisationsriume ist, so 
ist von vornherein klar, daB die Grenzelemente niedrigster Ordnung, 
d. h. beispielsweise bei zwei Kristallisationsriumen binire Kutektika, 
bei drei Kristallisationsriumen ternire Kutektika usf., in der Hin- 
zahl vertreten sein miissen als derjenige eutektische Punkt, in wel- 
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chem die n-Komponente zusammen ausfallen. Die niachsthdhere 
Klasse wird bestimmt durch die Differenz N—n, die nun folgende 
durch die Zahl der Kombinationen von N—n Zusammenstellungen 


mit den tbriggebliebenen zu je zweien, also (*") usf. 


$3 10. Das Schwerpunktsprinzip und die Ableitung von Kristalli- 
sationsbahnen polynarer Schmelzen. 


Die Bestimmung der Kristallisationsbahnen polynirer Schmelzen 
in einem vieldimensionalen Kristallisationsraum macht nur dann 
keine erheblichen Schwierigkeiten, wenn man das seit langem wohl- 
bekannte Schwerpunktsprinzip auf diese iibertrigt. Es ist alsdann 
die Bestimmung einer Kristallisationsbahn nichts anderes als die 
Bestimmung einer Resultierenden, welche jeweils im darstellenden 
Punkte des zu untersuchenden Komplexes angreift und sich zusam- 
inensetzt aus den — mechanisch gedachten — parallelen Kriften, 
deren Angrifispunkte die darstellenden Punkte der Bestandteile des 
Komplexes sind und in ihren quantitativen Maen (Liingen der dar- 
stellenden Strecken) den Mengen dieser Bestandteile proportional 
sind. Jn mehrdimensionalen Riumen sind naturgemiB solche Be- 
ziehungen auch analytisch unschwer zu formulieren; man findet eine 
ausgezeichnete Herleitung der hier giiltigen Formeln aus den Para- 
metern der gegebenen festen Punkte in dem schon mehrtach er- 
wiihnten Werke von P. H. Scuoure [Mehrdimensionale Geometrie, I 
(1902), S. 135 ff]; wir kénnen uns allerdings in den vorliegenden 
Ausfiihrungen nicht linger mit diesen Erérterungen befassen. Wir 
wollen vielmehr unsere Erfahrungen aus Systemen niederer Punkt- 
werte auf die polyniiren zu iibertragen versuchen, die Ubereinstim- 
mung mit dem analytisch allgemein formulierten Schwerpunktsprinzip 
ergibt sich dann von selbst, und von Fall zu Fall wird man es dann 
wieder riickwirts anzuwenden imstande sein. 

Die Kristallisation aus einem polyniren Schmelzkomplex 7 wird 
bei Abkiihlung im einfachsten Falle durch Ausscheidung derjenigen 
Komponente bei Erreichung der Sittigungstemperatur eingeleitet, in 
deren Kristallisationsraum der darstellende Punkt fiir 7 sich befindet. 
Die Verbindungsgerade des Punktes T mit dem darstellenden Punkt 
des Bodenkérpers ist die Kristallisationsbahn der Schmelze 7. Diese 
geradlinige Bahn wird so lange durchlaufen, bis sie auf den Grenz- 
raum trifft, welcher den Kristallisationsraum des zuerst ausgeschie- 
denen Bodenkiérpers von demjenigen eines zweiten scheidet. Durch 
die Abbildung eines Punktes des Polytops 7, in N—1 Projektionen 
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‘s. 0.) baben wir bei mehrdimensionalen Kristallisationsriumen natiir- 
lich den darstellenden Punkt 7 stets in den N—1 Projektionsarten 
auch mit den darstellenden Punkten der zuerst abgeschiedenen 
Kristallart zu verbinden. Auf diese. Weise projiziert sich die Kristalli- 
sationsbahn in den N—1 Abschnitten auf VN—1 verschiedene Weisen, 
und man muB nun den Grenzraum zwischen dem Kristallisationsraum 
des genannten Bodenkérpers und der zweiten alsdann sich mit ihm 
gemeinsam abscheidenden Kristallart mit der Kristallisationsbahn in 
Zusammenhang zu bringen suchen. Es ist dabei von vornherein 
klar, daB nur derjenige Grenzraum wirklich von der Kristallisations- 
bahn getroffen werden kann, welcher unter den gegebenen Umstinden 
tatsiichlich der Ausscheidung der zweiten Kristallart entspricht; d. h. 
die iibrigen Grenzriume werden nur gekreuzt, die Kristallisations- 
bahn liegt also dann auBerhalb der letzteren. Die Konstruktion des 
DurchstoBungspunktes einer Bahn durch einen Grenzraum kann 
naturgeméB nur dann praktisch erfolgen, wenn man die Natur der 
zuerst z. B. neben der Komponente A ausgeschiedenen Kristallart 
erkannt hat, wenn man z. B. gefunden hat, daB bei einer bestimmten 
Zusammensetzung des Komplexes 7 neben A sich zuerst D ab- 
scheidet. Auf diese Weise erfahrt man, dab die Kristallisationsbahn 
fiir 7 den Grenzraum zwischen A und D, der gegeben ist durch 
die Eckpunkte e,, 4,, 4,, 419, Q,5 Q3, G4, und P (s. 0.), durchsetzen 
muB. Diesen in unserem Beispiel dreidimensionalen Grenzraum wird 
man natiirlich zweckmibig sich zerlegt denken in einzelne, Teiltetra- 
eder, von denen z. B. das Tetraeder Q,—Q,—4,,—P von der Kri- 
stallisationsbahn fir 7 in dem DurchstoBungspunkte o getroffen 
werden soll. GemiB dem oben Ausgefiihrten wird die Kristallisations- 
bahn beim Eindringen in dieses Tetraeder durch Abscheidung von 
Kristallart D gekennzeichnet. Je nachdem nun im Innern des Grenz- 
raumes die Bahn eine Grenzfliche trifit, wird dann Komponente #, 
C oder EF hinzutreten. Die Kristallisationsbahn innerhalb des Grenz- 
raumes wird also nicht etwa in der urspriinglichen Richtung 7 
verlaufen, sondern sie wird eine andere bestimmte Richtung ein- 
schlagen. In Fig. 8 sind diese Verhiltnisse dargestellt; die Kristalli- 
sationsbahn A7 trifft das genannte Tetraeder in 9 und wendet sich 
dann auf die Ebene 4,,—Q,—P zu, welche sie im Punkte & trifft; 
in den beiden unteren Projektionsabschnitten der Fig. 8 ist die 
Kristallisationsbahn scheinbar durch #7 bestimmt, man erinnere sich 
aber, daB hier der darstellende Punkt fiir die Kristallart A in den 
Ursprungspunkt 2 fallen mu (s. 0.) Man erkennt hier auch sofort 
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eine gewisse Ahnlichkeit der stattfindenden Kristallisationsvorgiinge 
mit den bei quaterniren Systemen vorliegenden Verhiltnissen; nur 
daB hier naturgemiB die Zahl der verschiedenen Méglichkeiten be- 

















C 


Fig. 8 Kristallisationsbahn in einem quiniiren System. 
24 


deutend gréBer erscheint. Um nun zu verstehen, welche Kristallart 
beim Auftreffen der Kristallisationsbahn auf eine Seitenfliiche eines 
(Frenzraumes zur Abscheidung kommen muB, ist es zweckmibig, sich 
zu vergegenwirtigen, in welchen Grenzelementen drei Kristallisations- 
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riume im Polytop 7, zusammenstoBen. Nach dem im vorigen Ab- 
schnitt Ausgefiihrten sind ein ternires EKutektikum, zwei quaternire 
Kutektika und das quinire Eutektikum die Eckpunkte einer ent- 
sprechenden Begrenzungsfigur; in unserem gewihlten Beispiel stoBen 
die Kristallisationsriume fiir A, D und C in einem Grenzraume zu- 
sammen, welcher das Eutektikum 4,, im terniren System A— C-—D, 
die quaterniren Kutektika Q, und Q, in den Systemen A—B—C—D 
and A—C--D—E und das quinire Eutektikum P als Eckpunkte 
enthalt. Dieser Grenzraum ist aber zweidimensional, also eine F liche, 
und wenn eine Kristallisationsbahn aus dem Grenzraum fiir A und 
dem Grenzraum zwichen A und D auf diese auftrifft, so heibt dies 
nichts anderes, als daB nun zu den Kristallarten A und D auch noch 
C zur Abscheidung kommt. Die Kristallisationsbahn innerhalb einer 
solchen Grenzfliche verliuft nun wie schon bei den terniiren und 
quaternéren Systemen bekannt so lange in dieser, bis sie eine Grenz- 
kurve trifft, auf welcher eine neue Kristallart dazutritt; in unserem 
Beispiel Fig. 8 ist angenommen, daB sie die Linie Q,P im Punkte 7 
traife. Wieder miissen wir nach dem oben Dargelegten uns vor 
Augen halten, welche Kristallisationsriume in Q,P zusammenstoben, 
um entscheiden zu kénnen, ob B oder EF nun zuerst auskristallisiert. 
Die vier Kristallisationsriume fiir A, C, D und B haben als Be- 
grenzungselement einen Grenzraum von einer Dimension, dessen 
Eckpunkte gegeben sind in dem quaterniren Kutektikum @, in dem 
System A—B—C—D und dem quiniren EKutektikum P; man sieht, 
da8 die Grenzkurve Q,P im gewihlten Beispiel nicht in Betracht 
kommt, daB also waihrend des Verlaufes der Kristallisationsbahn auf 
Q,P die Kristallart EF vor B ausgeschieden wird, bis im quiniren 
Eutektikum P auch noch B vollstindig auskristallisiert und der 
Endpunkt der Erstarrung erreicht ist. In Fig. 8 ist Anfang und 
Endpunkt der Kristallisation durch einen kleinen Kreis hervorgehoben ; 
zur Verdeutlichung des Kristallisationsverlaufes sind Pfeile in Richtung 
fallender Temperaturen auf den Bahnabschnitten eingetragen. 

Die Betrachtung anderer Kristallisationsbahnen gestaltet sich 
ganz analog dem hier gewiihlten Beispiel und wird von Fall zu Fall 
offenbar keinen besonderen Schwierigkeiten begegnen. Es eriibrigt 
sich noch zu bemerken, da8 nur die Kristallisationsbahn 7 inner- 
halb des Kristallisationsraumes fiir A eine wirkliche Gerade sein 
wird; die anderen Teile der genannten Bahn werden dagegen im 
Allgemeinen mehr oder weniger gekriimmte Linienziige darstellen, 
wodurch aber die vorstehend betrachteten Verhiltnisse jedenfalis in 








124 W. Eitel. 


ihrem Charakter nicht weiter beeinfluBt werden. In diesem Sinne 
darf man auch nicht auBer Acht lassen, daB die in den Figg. 5a—; 
stets als geradlinig begrenzte Gebilde gezeichneten Teile im Innern 
des darstellenden Polytops in Wirklichkeit krumme mehrdimensionale 
Riume sind. Es war natiirlich in der Zeichnung zur Erlaiuterung 
bis jetzt wohl angiingig, diese an sich schwierigeren Umstiande durch 
die anschaulicheren Verhidltnisse in linearen Gebilden zu ersetzen. 


S$ 1l. Kongruente und inkongruente Erstarrungsvorgange in 
Vielstoffsystemen. 


Von der Diskussion der Drei- und Vierstoffsysteme her diirfte 
es wohl allgemein bekannt sein, daB im Falle der inkongruenten, 
d. h. unter Zersetzung erfolgenden Schmelzung einer Verbindung oder 
dergleichen im Vielstoffsystem der darstellende Punkt der inkon- 
gruenten Kristallart auBerhalb ihres zugehérigen Kristallisations- 
raumes fallen muB. Hierbei hegt also z. B. der darstellende Punkt 
der zu untersuchenden Schmelze 7 und derjenige der zuerst ausge- 
schiedenen Kristallart A auf derselben Seite des Grenzraumes, 
auf welcher auch der darstellende Punkt der inkongruent schmel- 
zenden Verbindung X gelegen ist. Nach dem Schwerpunktsprinzip 
ist nun die Kristallisationsbahn 7o bei ihrem Verlauf gegen den 
Kristallisationsraum fiir X dadurch bestimmt, daB sie in derselben 
Ebene wie die Punkte A, 7 und X liegen mu8. Erinnern wir uns, 
daB die Kristallisationsbahn im Grenzraum eine gekriimmte Linie 
darstellt (s. 0.), so kénnen wir nun ohne weiteres die Tangentenbe- 
ziehung anwenden, welche H. KE. Borxe’) fir Drei- und Vierstoff- 
systeme bereits geschildert hat. Je nachdem nimlich die Tangente 
an die Bahn in einem Punkt die Strecke AX selbst oder nur ihre 
Verlingerung trifft, ist das einfache Schema 

L—»> A+ A+ L, 


oder das Kreuzschema 
L+A—>ASL 


] 

erfillt, wenn L eine gesittigte Lésung des Grenzraumes und L, die 
sich neu bildende Schmelze darstellt und im zweiten Fale die Kom- 
ponente A zur Bildung der Verbindung X resorbiert wird. Der 
Verlauf der Kristallisationsbahn im Grenzraum, welchen wir oben 
ganz allgemein betrachtet hatten, wird hierbei durch die einfache 


') Zentralbl. f. Min. usw. 1912, S. 265; Z. f. anorg. u. allgem. Ch. 98 (1916). 


208. 
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Beziehung geregelt, daB ein Temperaturmaximum an derjenigen Stelle 
des Grenzraumes auftreten mu, in welcher die Gerade AX dieselbe 
trifft (Punkt M in Fig. 9), Die Reaktion im Grenzraum, welche wir 
hier unter Aufzehrung der Komponente A verlaufen lassen, wird 
dann ein Ende erreichen kiénnen, wenn A aufgezehrt ist und die 
Tangente an die Grenzkurve in S den darstellenden Punkt der Aus- 
gangsschmelzlésung 7 erreicht hat (s. Fig. 9). 
In der Natur wird oft die Resorption durch 
Absinken oder Uberkrustungsvorgiinge ver- 
hindert werden; in solchen Fillen hat man 
wie bei niederen Systemen einen Verlauf der 
Kristallisationsbahn bis in den Kristallisa- 3 
tionsraum fiir B zu erwarten. Der theore- I 
tische Verlauf einer Kristallisationsbahn im 
volistaindigen Gleichgewichte wird dagegen 
durch die im vorhergehenden Abschnitt dargelegten Umstiinde geregelt 
werden, d. h. beim Auftreffen auf eine Grenzfliiche oder eine Grenzkurve 
neue Kristallarten im Bodenkérper bedingen. Sollte der darstellende 
Punkt einer Schmelze 7 gerade auf der Strecke AX liegen, so haben 
wir gewissermaBen ein binires System vor Augen, dessen Erstarrung 
bei konstanter Temperatur erfolgt, wenn A und X kongruente Phasen 
sind; ist einer dieser Bestandteile, z. B. X aber nur inkongruent 
schmelzbar, so ist die Mdglichkeit eines dem biniiren Ubergangs- 
punkte entsprechenden Phinomens gegeben, solange noch die andere 
Kristallart .A, resorbiert wird. Verschwindet aber die resorbierte 
Phase vor der Erstarrung des Schmelzrestes, so kommt wieder der 
polynire Charakter des Systems zum Vorschein, und die Kristalli- 
sationsbahn wird vom DurchstoBpunkt fiir die Schmelze L (s. 0.) 
wiederum einen nach den oben gegebenen Gesichtspunkten abzu- 
leitenden Verlauf nehmen kénnen. 





Fig. 9. 


Ganz analoge Verhiltnisse trifft man an, wenn etwa die Kristall- 
arten A und B kongruent schmelzen, eine an dritter Stelle ausge- 
schiedene Y aber inkongruente Schmelzerscheinungen zeigt; es trifft 
alsdann die anfangs normal verlaufende Kristallisationsbahn auf eine 
Grenzflaiche zwischen drei Kristallisationsriumen. Hierbei sind 
die Méglichkeiten von Reaktionen schon etwas manigfaltigere als in 
den Grenzriiumen, bei Kongruenz aller drei Kristallarten A, B und 
Y ist das Reaktionsschema einfach gegeben durch die Beziehung 


L—>A+B+Y+L,; ; 
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eine einfache Inkongruenz entspricht dem Schema 
EL+A->B+Y+4+ j 

und endlich eine doppelte Inkongruenz dem Reaktionsbilde 


L+A»B-» ¥+ L,. 


Die darstellenden Punkte fiir A, B und Y liegen in einer Ebene, 
welche wir wiederum durch eine einfache Tangentenbeziehung mit 
dem Charakter der stattfindenden Reaktionen zu verkniipfen imstande 
sind. Ist namlich der DurchstoBpunkt S der Tangente an eine 
Kristallisationsbahn im Punkte L,, welche ja innerhalb der oben ge- 
nannten Grenzfliche gelegen sein mub, auch innerhalb des Dreiecks 
ABY gelegen, so gilt das Schema fiir die einfache Kongruenz der 
Schmelzvorginge; faillt aber dieser DurchstoBpunkt auBerhalb des 
genannten Dreiecks, so erkennt? man zwei Méglichkeiten, je nachdem 


Y 
/ aX / Sree 
/ ~~ / r 
ee mm » | 


A BOA B 
Fig. 10. 














dieser gegeniiber einem Eckpunkte oder einer Seite des Dreiecks 
ABY liegt. In Fig. 10a—c sind diese drei méglichen Lagen skizziert; 
man erkennt, daB in Fig. 10b der Eckpunkt A der unter Resorption 
verschwindenden Kristallart angehort (einfache Inkongruenz), wihrend 
in Fig. 10c die Eckpunkte gegeniiber dem DurchstoBpunkt S den 
gleichzeitig aufgezehrten Kristallarten A und B entsprechen (doppelte 
Inkongruenz). Bei der Verfolgung von Kristallisationsbahnen kénnen 
hier nun die interessanten Fille eintreten, daB z. B. bei einfacher 
Inkongruenz zuerst die resorbierte Kristallart A verschwindet, wobei 
dann die Bahn in dem Grenzraum zwischen den Kristallisationsriumen 
fir B und Y weitergeht; bei doppelter Inkongruenz kann 4 oder B 
zuerst verschwinden, so dab je nachdem die Kristallisationsbahn in 
die Grenzriume zwischen den Kristallisationsriumen fiir B und Y 
oder fiir A und Y einbiegt. In diesen Fallen wird immer dann die 
Resorption durch Mangel an der verschwindenden Kristallart auf- 
héren, wenn die Ebene der Dreiecke BYL, oder AYL, den dar- 
stellenden Punkt 7 des Komplexes erreicht. Liegt dieser zufallig 
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in der Ebene des schon genannten Dreiecks ABY, so verhilt sich 
das ganze System zunichst wie ein terniires; der Schmelzrest L, 
verschwindet dann auch vollstiindig, wenn der DurchstoBpunkt &€ (s. o.) 
der Kristallisationsbahn durch die Grenzfliche zwischen den Kristalli- 
sationsraumen fir A, B und Y wiederum innerhalb dieser gelegen ist. 
Kine einfache Uberlegung zeigt freilich, daB dieser Spezialfall nur 
bei Koinzidenz von & und dem darstellenden Punkt des terniren 
Kutektikums 4, ,,, méglich ist. Trifit dagegen die Kristallisations- 
bahn das Dreieck ABY derart, daB der DurchstoBpunkt & gegen- 
iiber einem Eckpunkt 4 liegt (ganz wie in Fig. 10b, nur daB dann 
£ an die Stelle des Punktes S trite), so ist nach dem Schwerpunkts- 
prinzip das Reaktionsschema 
P4 As Be? 

zu erwarten. Wird nun die Schmelzliésung £ vor A aufgezehrt, so 
erstarrt alles wie in einem terniren System zu einem Gemenge von 
A+ B+ Y; wird aber A vorher verschwinden, so geht die Kristal- 
lisationsbahn in den Grenzraum zwischen den Kristallisationsriiumen 
von B und Y iber, und es kann sich dann der polynire Charakter 
der ganzen Erscheinung dadurch schlieBlich doch noch zeigen, dab 
beim Auftreffen auf andere Grenzelemente, z. B. gegen den Kristalli- 
sationsraum fiir eine Kristallart D eine neue Méglichkeit zur Aus- 
scheidung im Bodenkérper eréffnet wird. Fir den Fall endlich, 
daB & gegeniiber den Eckpunkten A und B des Dreiecks Al} Y liegt 
(s. Fig. 10c), ist die Médglichkeit verschiedener Erscheinungen eine 
dreifache, indem beim Verschwinden der Schmelze & alles zu einem 
Gemenge A+ 84+ Y erstarrt, oder endlich B zuerst ausgeht. In 
letzteren beiden Fallen pflanzt sich dann die Kristallisationsbahn 
in die Grenzriume zwischen den Kristallisationsriiumen fiir Bund Y 
bzw. A und Y fort, wobei wiederum die Méglichkeit neuer nur im 
Zusammenhang des polyniren Systems verstindlicher Erscheinungen 
vorliegt. 

Auch beim Auftreffen der Kristallisationsbahn auf Grenz- 
kurven, welche nach dem friiher dargelegten vier Kristallisations- 
riume im Fiinfstoffsystem, allgemein N—1 Kristallisationsriume im 
N-Stofisystem scheiden, kénnen inkongruente Erscheinungen ver- 
schiedener Art vorfallen. Der einfachste Verlauf im Falle der 
Kongruenz simtlicher vier (V—1) Kristallarten ist gekennzeichnet 
durch das Schema isa? gro 


im Prinzip ist dieses ja schon im vorhergehenden Abschnitt be- 
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sprochen. Inkongruente Schmelz- und Erstarrungsvorginge kinnen 
nun im Fiinfstoffsystem noch auf folgende Arten stattfinden: 


L+A—»>B+ C+ Z-+ L, (einfache Inkongruenz); 
L+A+B—» C+ Z-+ L, (doppelte Inkongruenz): 
L+A+B-+ C—» Z-+ L, (dreifache Inkongruenz). 
Wieder vermégen wir mit Hilfe der anschaulichen Schwerpunkts- 
beziehung die Lage der Punkte » (s. 0) auf den Grenzkurven zu 
er al 


SH 





Fig. lla bis 11d. 


den darstellenden Punkten A, 2, C und Z in jedem Falle anzugeben. 
Sind alle vier Kristallarten kongruent schmelzbar, so liegt offenbar 
7 innerhalb desjenigen Tetraeders, an dessen Ecken die darstellenden 
Punkte der genannten Kérper gelegen sind (s. Fig. 1la—d). Einem 
einfachen inkongruenten Verhiltnis entspricht eine Lage von 7 ge- 
geniiber einem Punkte des Tetraeders, z. B. in Fig. 11b gegeniiber 
A, einer doppelten Inkongruenz eine solche gegeniiber einer Kante 
desselben, z. B. in Fig. lle gegeniiber AB, einer dreifachen Inkon- 
gruenz eine solche gegeniiber einer Seitenfliche des Tetraeders, z. B. 
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in Fig. lld gegeniiber dem Dreieck ABC. Wird im Falle der ein- 
fachen Inkongruenz die Schmelzlisung zuerst verzehrt, und liegt 7 
im Tetraeder ABCZ, so erstarrt alles zu einem Gemenge von 
A+ B+ C+ Z, so dab also ein quaternires System vorzuliegen 
scheint. Verschwindet aber A zuerst, und liegt also 7 auBerhalb des 
Tetraeders, so offenbart sich wieder der polyniire Charakter des 
Ganzen durch Ubergang der Kristallisationsbahn in neue Grenz- 
elemente, in welchen andere Kristallarten zu den vorher beobachteten 
hinzutreten miissen. Im Falle der doppelten Inkongruenz kann man 
drei verschiedéne Fille unterscheiden, je nachdem der Schmelzrest 
zguerst verschwindet (also 7 im Tetraeder liegt) oder A oder B zu- 
erst verzehrt wird (7 auBerhalb des Tetraeders gelegen ist), so daB 
hier wiederum neue polynire Erscheinungen auftreten kinnen. Im 
Falle der dreifachen Inkongruenz sind sogar vier verschiedene Még- 
lichkeiten je nach der Lage von 7 zum Tetraeder ABCZ vorhanden, 
welche sich ohne weiteres nach dem Vorstehenden ableiten lassen. 
Wir erkennen auch die grofSe Ahnlichkeit dieser unter Voraussetzung 
des vollstiindigen Gleichgewichts diskutierten Verhiltnisse mit den- 
jenigen, welche H. EK. Borke bei den quaterniren fiir die invarianten 
Punkte im Vierstofisystem besprochen hat. Im _ unvollstindigen 
Gleichgewicht werden die Kristallisationsbahnen jeweils nach dem 
Grade der Inkongruenz neue Bahnen einschlagen, wie man sich jetzt 
leicht klar machen kann. 

Endlich wollen wir die Verhiiltnisse in Vielstofisystemen kennen 
lernen, welche an invarianten Punkten uns begegnen kénnen. 
Sind wir bis jetzt unserem speziellen unmittelbarer anschaulichen 
Beispiel eines Fiinfstofisystems gefolgt, so diirfen wir auch ohne 
Bedenken ganz allgemeine Betrachtungen anschlieBen, welche nach 
dem Vorhergehenden uns ohne weiteres verstiindlich erscheinen. Ks 
kénnen im N-Stoffsystem NV verschiedene Arten von invarianten 
Punkten vorkommen, von denen einer dem Eutektikum entspricht, 
in welchem also folgende Reaktion sich abspielt: 


L—+»A+B+4+C+4+.....42. 
Ferner sind N—1 Arten der Inkongruenz méglich, welche je nach 
der Anzahl der resorbierten Phasen als einfach, doppelt, dreifach 
usw. (N—1)-fach inkongruente invariante Punkte darstellen, in denen 
Reaktionen des allgemeinen Schemas 
ea eS Peers ko ee 


stattfinden. Der Verlauf der Temperaturen nach den invarianten 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 100, 9 
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Punkten hin und von diesen weg wird am einfachsten durch schema- 
tische Darstellungen gegeben, wie sie s. Z. H. E. Boeke fiir die invariantey 
Punkte des Vierstoffsystems gezeichnet hat. In den Fig. 12a—e sind ent- 
sprechend die fiinf Arten fiir ein Fiinfstoffsystem dargestellt. In Fig. 12a 
entspricht die im Mittelpunkt dargestellte Schmelzlésung L der 
niedrigsten itiberhaupt méglichen ’emperatur mit isotroper Phase, 
ist also der Kristallisationsendpunkt, waihrend in Fig. 12b der in- 
variante Punkt verlassen wird, sowie die Kristallart A aufgezehrt 
bezw. durch Absinken oder Uberkrustung der Reaktion entzogen ist. 
In Fig. 12¢ sehligt die Kristallisationsbahn, je nachdem A oder B 
zuerst aufgezehrt ist, die eine oder andere Richtung nach tieferen 
Temperaturen ein; in den Figg. 12d und e sind endlich noch weitere 
Kristallisationswege je nach Art der erfolgten Resorption vorauszu- 
sehen. Die verschiedene Lage des darstellenden Punktes der ur- 
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spriinglichen Schmelzmischung 7 gegen dasjenige vierdimensional 
Gebilde, welches als Eckpunkte die darstellenden Punkte der aut- 
tretenden Kristallarten enthilt, bedingt eine groBe Anzahl von Ein- 
zelfillen. Zuniichst ist es wichtig, die Lage der im Punkte L dar- 
gestellten Schmelze in Bezug auf jenes Polytop zu betrachten; es 
sind hier N Méglichkeiten vorhanden: entweder liegt L innerhalb 
des genannten Polytops (Kongruenz aller Kristallarten), oder es liegt 
L gegeniiber einem Eckpunkte (einfache Inkongruenz), oder gegen- 
iiber einer Kante (doppelte Inkongruenz), oder gegeniiber einer Seiten- 
fliche (dreifache Inkongruenz), oder allgemein gegeniiber einem 
Grenzraum vom Punktwerte k(k-fache Inkongruenz), worin k héchstens 
die Zahl N—1 erreichen kann. Als Kriterium der verschiedenen 


Lagen des Punktes L gegeniiber dem Polytop der Kristallarten in 
der graphischen Darstellung dient die Art, in welchen Grenzelementen 
desselben die Verbindungslinien, -ebenen und -riume von ZL mit den 
Eckpunkten, -kanten und -riumen des Polytops dieses durchsetzen. 
Im Falle der einfachen Inkongruenz bei einem Fiinfstoffsystem wird 
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also z. B. die Verbindungslinie von L mit A das Polytop ABCDE 
im Grenzraum BCDE treffen; bei doppelter Inkongruenz wird ent- 
sprechend die Verbindungsebene von L mit allen Punkten 
die Seitenfliche CDE durchsetzen, bei dreifacher Inkongruenz 
der Verbindungsraum von L mit allen Punkten des Dreiecks 
ABC die Kante DE enthalten. Endlich wird bei vierfacher 
Inkongruenz das Tetraeder ABCD innerhalb des Verbindungsraumes 
von L mit den Punkten des Grenztetraeders ABCD durch die 
Linie von Z nach dem Eckpunkt EF getroffen werden miissen. Alle 
diese Falle lassen sich zeichnerisch mit Hilfe der verallgemeinerten 
BreBERBACH’schen Konstruktion ohne weiteres lésen und bedirfen 
wohl nach dem Ausgefiihrten keiner niheren Erliuterung. Zur Be- 
urteilung der verschiedenen Méglichkeiten bei der Erstarrung eines 
polynéren Schmelzflusses sei hier noch hinzugefiigt, woran man er- 
kennen kann, ob eine Schmelze LZ in einem invarianten Punkte voll- 
stindig erstarrt oder ob durch Resorption neue Verhiltnisse ent- 
stehen. Im Falle der Kongruenz ist ja von vornherein klar, daB 
TY und L innerhalb des darstellenden Polytopes der verschiedenen 
Kristallarten liegen muB. Bei einfacher Inkongruenz sind zwei 
Moglichkeiten zu beachten, je nachdem der darstellende Punkt des 
Ausgangsschmelzkomplexes 7 innerhalb oder auBerhalb desselben 
liegt; im ersteren Falle erstarrt in LZ alles zu einem Gemenge der 
\-Kristallarten; im zweiten Falle wird diejenige Kristallart vor der 
Schmelze aufgezehrt, welche in der Darstellung gegeniiber L liegt, 
so daB die Kristallisationsbahn L verlaBt. Bei doppelter Inkongruenz 
sind drei Méglichkeiten vorhanden, je nach Lage von 7 und L inner- 
halb des Polytops oder auBerhalb desselben, wobei auch eine Lage 
diesseits oder jenseits von ZL in Betracht kommt. Im ersten Falle 
erstarrt alles in L, sonst verliBt die Kristallisationsbahn den Punkt 
L in der oben (s. Fig. 12c) schematisch angedeuteten Weise. Liegt 
allgemein k-fache Inkongruenz vor, so sind k + 1 Fille méglich Je 
nach Lage von 7 und L gegeneinander, so dab entweder alles zu 
einem Gemenge aller N-Kristallarten erstarrt, oder je nach Ver- 
schwinden einer resorbierten Phase einer der k verschiedenen 
Kristallisationswege zu tieferen Temperaturen eingeschlagen werden 
kann. In dieser allgemeinsten Form lassen sich alle polyniren Verbin- 
dungen in ihren Kristallisationseigenschaften beurteilen, und die mannig- 
fachen biniren, terniren usw. Verbindungen des einzelnen Falles erschei- 
nen im N-Stoffsystem dann nur noch als Spezialfalle, deren Betrachtung 


jeweils keinen prinzipiellen Schwierigkeiten mehr begegnen kann. 
g* 
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$12. Die Isothermen im Vielstoffsystem. 

Verbindet man in der graphischen Darstellung eines Vielstoii- 
systems alle diejenigen darstellenden Punkte, welche gleiche Tem. 
peraturen besitzen, untereinander, so ist der Ort derselben ein iso- 
thermer Raum, welcher in bezug auf seine Dimensionenzahl sic} 
von dem darstellenden Polytop und den Kristallisationsriumen fiir 
die einzelnen Bestandteile um die Einheit unterscheidet. Die Iso- 
therme um eine polynire Verbindung, welche isoliert innerhalb des 
Vielstotisystems im Polytop 7, sich darstellt, ist der mehrdimensio- 
nale Kugelraum von N—2 Dimensionen, dessen Projektionen in der 
gewihliten Darstellungsart in Gestalt von N—1 Kreisen gefunden 
werden. Die Isothermen um eine Verbindung von N—1 Kompo- 
nenten, desgl. von N—2 etc. sind vieldimensionale Abschnitte der- 
artiger Kugelriume, der Isothermenraum fur eine Komponente ein 
sphirisches N—1l-Kck der genannten Dimensionenzahl. In erster 
Anniiherung diirfen wir hier ruhig kugelférmige, also ebenmiibige 
Kriimmung der Isothermenriume annehmen, in Wirklichkeit werden 
wir es natiirlich stets mit stetig gekriimmten, aber komplizierteren 
Obertliichen zu tun haben. In Fig. 13a ist der Isothermenraum 
um eine Komponente des Fiinfstofisystems gegeben, und in den 
Kigg. 13b—e sind die entsprechenden von biniren, terniren, quater- 
niiren und quiniren Verbindungen schematisch skizziert. Auf den 
Grenzriiumen des \-Stoflsystems ist eine wichtige Beziehung zwischen 
der Temperatur und der Lage der darstellenden Punkte der Kristall- 
arten gegeben durch die Maximalbeziehung nach W. Gipss, welche 
aussagt, dab die Verbindungslinie zweier darstellender Punkte von 
zwei Kristallarten, deren Kristallisationsriume zusammenstoBen, die 
,,Konjugationslinie*, den Grenzraum stets in einem Maximum der 
T'emperatur trifft. Fiir das quaternire System hatte H. E. Borxe 
gezeigt, dab demzufolge die Isothermen auf einer Grenzfliche an- 
geniihert konzentrische Kreise um den Durchstichspunkt der Kon- 
jugationslinie darstellen; allgemein kénnen wir uns so ausdriicken, 
daB die Isothermen in einem Grenzraum zwischen zwei Kristalli- 
sationsriumen Kugelgebilde der Dimension N—3, also z. B. Kugel- 
schalen beim Fiinfstoffsystem darstellen. Die Temperatur fallt in 
allen Richtungen von dem genannten Maximum aus, so dab beim 
Auftreffen einer Kristallisationsbahn in einem Punkte o die Schmelz- 
lésung sich unter Abscheidung der zweiten Kristallart von dem 
Maximum entfernen mu (vgl. oben). Auch im Falle der Inkongruenz 
einer Kristallart wird die Verlingerung einer Verbindungsstrecke 
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der darstellenden Punkte der beiden Kristallarten den Grenzraum 
in einem Temperaturmaximum treffen. Ein Schmelzkomplex, dessen 




















Fig. 13a. Isotherme fiir A. Fig. 13b. Isotherme fiir OnDE 
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Zusammensetzung auf die Strecke zwischen zwei darstellenden Punktey 
zweier Kristallarten fallt, verhailt sich wie ein binires System mit 
Kutektikum, wenn die letzteren beiden Punkte auf verschiedene 
Seiten des Grenzraumes, mit Ubergangspunkt, wenn sie auf der- 
selben liegen (s. oben). Eine Unterschiedlichkeit findet man jedoch 
gegeniiber einem wirklichen Zweistofisystem darin, daB die Anderung 
der Schmelztemperatur einer Kristallart mit dem Zusatz einer kleinen 
Menge der zweiten dz eine unendlich kleine Schmelzpunktsdepression 
verursachen kann. D. h. wenn dz/di=0 ist, so ist ein stetiges 
Temperaturmaximum beim Schmelzpunkt der ersteren zu erwarten, 
was beim wirklichen Zweistoffsystem theoretisch nicht médglich ist. 
Bei Grenzriumen zwischen drei Kristallisationsriumen findet man 
den Ort fiir die Temperaturmaxima im Sinne der Gippsschen Be. 
ziehung als Schnittelement der ersteren bzw. deren Verlingerungen 
mit der Ebene durch die darstellenden Punkte der drei Kristall- 
arten. Im Fiinfstofisystem ist dieser Ort eine Kurve, und die Iso. 
thermen sind hier nicht mehr durch zweidimensionale Kugelober- 
(lichen, sondern als Kurven nach Art von Kugelellipsen um die 
Schnittkurve als Achse herum bestimmt, wodurch der Verlauf einer 
Kristallisationsbahn in der Grenzfliche einfach gegeben ist, weil 
diese ja in Richtung fallender Temperatur sich von der Maximal- 
kurve entfernen mub. Dies gilt natiirlich nur angendhert; man 
versteht dies am besten, wenn man die Isothermen als wirkliche 
Kllipsen ansieht, und wenn die Grenzfliche eime Ebene wire: 
in der Tat wird naturgemiB die experimentelle Bestimmung der 
Kristallisationsbahn einsetzen miissen. Ein Schnitt durch das 
gesamte System in der Ebene der darstellenden Punkte der drei 
Kristallarten verhilt sich wie ein terniires System; auch hien ist 
eine Abweichung von wirklich terniiren Verhiltnissen gegeben durch 
eine unendlich kleine Schmelzpunktsdepression dt/dx bei Zusatz 
fremder Kristallarten zu einer bestimmten, was auch beim wirklich 
terniiren System normalerweise nicht vorkommen sollte. 

Endlich ist beim Betrachten der Temperaturverhiltnisse aut 
Grenzkurven zwischen vier Kristallisationsriumen nach der GIBBs- 
schen Beziehung leicht einzusehen, daB am DurchstoBpunkt der 
Grenzkurve durch das Tetraeder der vier darstellenden Punkte ein 
Temperaturmaximum vorhanden sein mu, von dem aus auf allen 
Kristallisationsbahbnen die Richtung fallender Temperatur abgeleitet 


werden kann. 
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§$ 13. Mischkristallbildung in Vielstoffsystemen. 

Die Méglichkeit der Mischkristallbildung in polyniren Systemen 
ist eine auBerordentlich groBbe, uud es wire kaum der ungeheueren 
Aufgabe Herr zu werden, wollte man diese alle im einzelnen dar- 
stellen; dies ist tiibrigens auch gar nicht notwendig, da wir uns mit 
Hilfe des Schwerpunktsprinzips jederzeit einzelne Spezialfaille kon- 
struieren kénnen, wobei allerdings die bei Mischkristallen zu beob- 
achtende variable Zusammensetzung der Schmelzen und der Boden- 
kérper komplizierend dazutritt. Es sei deshalb im Nachfolgenden 
nur auf einige besonders wichtige und vielleicht auch petrogenetisch 
zu erwartende Verhiltnisse eingegangen. 

1. Binire Mischkristallbildung mit Liicke in allen 
biniren Teilsystemen. Der im Abschnitt 5. und 6. ausfiihrlich 
wiedergegebene Fall der einfachen Schmelzerscheinungen eines poly- 
niren Systems, in welchem alle Komponenten rein auskristallisieren, 
wird in natiirlichen Verhiltnissen wohl kaum einmal vorkommen; 
eher kénnte man daran denken, die petrogenetisch wichtigen Fille 
der beschriinkten Mischbarkeit hier einzubeziehen, wobei ein poly- 
nirer Endpunkt der Kristallisation, ein Kutektikum, bezw. beim 
Vorkommen binirer Verbindungen in den ‘Teilsystemen mehrere 
polynare Endpunkte auftreten kénnen. Diese Fille der [sodimorphie 
in den einzelnen Teilsystemen unterscheiden sich in der graphischen 
Darstellung praktisch nur sehr wenig von den in Figg. 5a—c wieder- 
gegebenen Kristallisationsbedingungen. Nur sind jetzt die Boden- 
kirper in den Kristallisationsriumen an den Eckpunkten des Poly- 
tops nicht mehr die reinen Komponenten, sondern anisotrope Phasen 
variabler Zusammensetzung. Im einzelnen kann auf eine nihere 
Darstellung hier fiiglich verzichtet werden. 

2. Liickenlose Mischkristallbildung in den biniaren 
Teilsystemen. Petrogenetisch viel wichtiger ist der Fall, dab im 
N-Stotisystem einzelne Teilsysteme durch liickenlose Isomorphie der 
Komponenten gekennzeichnet sind; es wire hier z. B. an die Ein- 
beziehung des Plagioklassystems zu denken. In Fig. 14 ist der 
Fall eines Fiinfstoffsystems dargestellt, welchen man bei unbe- 
schriinkter Mischkristalibildung zwischen den Komponenten A und 
B erhalt; es ist dann fiir diese Mischkristalle [4, B] nur ein Kri- 
stallisationsraum zu erwarten. Auferdem ergibt eine einfache Uber- 
legung, da8 dann auch kein quinairer Endpunkt der Kristallisation 
mehr vorkommen kann, und da& nur noch (3)—1 = 9 binire Kutek- 
tika, (3) -3 =7 ternire Kutektika und ({)—3 = 2 quaternire 
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Eutektika auftreten kénnen; diese sind in der Fig. 14 zur Verdeut- 
lichung der Zusammengehdrigkeit mit einem Teilsystem durch die- 
selben Buchstaben und Mengenverhaltnisse wie in Fig. 5 bezeichnet 
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Fig. 14. Binire Mischkristalle [A, 8) im quiniiren System. 
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voneinander geschieden sind; wie in einem Vierstoffsystem ist hier 
die eine Grenzkurve unter Umstinden durch ein Temperaturmaximum 
oder -minimum ausgezeichnet. Die Kristallisationsbahnen im Kri- 
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Fig. 15. Terniire Mischkristalle [A, B, C| im quiniiren System. 


stallisationsraum der Mischkristalle sind bei Annahme der petro- 
genetisch viel wichtigeren fraktionierten Kristallisation Kurven, an 
welchen die Tangente jeweils zum darstellenden Punkt der im 
Gleichgewicht mit der Liésung befindlichen Mischkristalle hinzeigt. 
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Das Vorkommen einer uniiberschreitbaren Linie als Verbindungs- 
linie eines etwa vorkommenden Minimums in der Mischkristallreihe 
(A, B) mit dem Minimum der Grenzkurve entspricht im Prinzip den 
analogen Verhiltnissen bei niedereren Systemen.! 

3. Ternare Mischkristalle ohne Liicke. Wenn z. B. die 
drei Komponenten A, B und C des in Abschnitt 5 und 6 be- 
sprochenen Beispieles eines Fiinfstoffsystems liickenlose Reihen yon 
Mischkristallen [A, B, C] untereinander bilden, so reduzieren sich 
die dort geschilderten Verhiltnisse auf die nachfolgenden Kristalli- 
sationsbedingungen. Die Kristallisationsriume fiir A, B und C gehen 
in einen einzigen fiir [A, B, C] tber, die Riume fir D und EF 
grenzen an diesen in drei Grenzriitumen, so da alle drei Kristalli- 
sationsriume nur noch eine Grenzfliche gemeinsam haben. An 


biniiren Eutektiken sind nur noch (3)—%8 = 7 vorhanden (in Fig. 15 


wiederum analog Fig. 5 als ¢,, ¢,, ¢,, eg, @; @, und e,, bezeichnet), 


ferner (,)—7 = 3 ternire Eutektika (4,, 4, und 4,), wahrend qua- 


/ 


6? 


terniire und quiniire Kutektikalpunkte ganz fehlen. Wiederum ist 
die Analogie mit niedereren Systemen hervorstechend; auch hier sind 
Maxima, sowie Sattelpunkte in der Grenzfliche sehr leicht denkbar, 
wonach sich jeweils die Isothermen ableiten lassen (s. l.. c.). 

!, Quaterniire Mischkristalle ohne Mischungsliicke. 
Theoretisch interessant ist auch der Fall, daB vier Komponenten, 
z. B. A, B, C, D, sich unbeschriinkt mischen, die fiinfte Kompo- 
nente aber rein ausgeschieden wird; alsdann sind nur zwei Kristal- 
lisationsriume fiir # und [A, B, C, D| vorhanden, deren Eckpunkte 
s. Fig. '6) aus vier biniren Eutektiken, welche hier in Uberein- 
stimmung mit Fig. 5 bezeichnet sind, allein noch gebildet werden 
é,, €s> @, und e,), und die einen Grenzraum zwischen einander be- 
sitzen, der alsdann einfach durch das Tetraeder e,—e, gegeben ist. 
Die Kristallisationsbahnen sind hier in jedem Falle besonders leicht 
zu konstruieren, ebenso die Isothermen einfach zu iibersehen. Im 
Grenzraum kann natiirlich ein Temperaturmaximum oder ein -mini- 
mum bestehen, wodurch die letzteren bestimmt werden kénnen. 

5. Quinire Mischkristalle ohne Mischungsliicke im 
Fiinfstoffsystem. Endlich wire noch der einfache Fall denkbar, 
daB alle Komponenten sich liickenlos mischen, so daB ein einziger 
Kristallisationsraum entsteht, der im darstellenden Polytop gegeben 
ist. In diesem lassen sich Isothermen und Kristallisationsbahnen 


' Vgl. H. E. Boeke, Z. f. anorg. u. allgem. Ch. 9S (1916), 221 u. ,,Grund). 
d. ph.-ch. Petr.“ 1915, 5S. 132, Fig. 69. 
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konstruieren; da jedoch dieser Fall in der Natur nur hichst selten 
vorkommen wird, — wenn wir ein oxydisches System betrachten, woll 
iiberhaupt niemals — so eriibrigt sich ein niheres Kingehen darauf. 








C 


Fig. 16. Quaterndre Mischkristalle [A, B, C, D] im quiniiren System. 


6. Polynaire Mischkristalle mit Mischungsliicke. Die 
sehr zahlreichen Fille, in denen man einzelne Mineralien als Misch- 
kristalle in polyniiren oxydischen Systemen auffassen darf, sind be- 
sonders durch die analytisch-statistische Behandlung derartiger Pro - 
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bleme ni&hergeriickt. Ks wird nach diesem Verfahren versucht, die 
Begrenzung derartiger Mischungsgebiete, welche sich bei der graphi- 
schen Darstellung des Analysenmaterials als krumme mehrdimen- 
sionale Gebilde in erster Annaherung finden lassen, mit gewissen 
Punkten im Vielstoffsystem, also z. B. bekannten oder hypothe- 
tischen Verbindungen innerhalb desselben in Zusammenhang zu 
bringen. Sollte die experimentelle Forschung in absehbarer Zeit 
dazu iibergehen, polynire Mischkristalle in ihren Liicken auf dem 
Wege der Erstarrung aus dem Schmelzflusse zu untersuchen, so 
kénnte man an Hand des Schwerpunktprinzipes und der vorstehen- 
den Angaben immer die Grenzelemente und die Kristallisations- 
bahnen ableiten, also die Giltigkeit der auf statistischem Wege 
aufgefundenen Mischungsriume nachpriifen. Im Einzelnen hier auf 
die theoretischen Méglichkeiten einzugehen, iiberschreitet selbstredend 
den Rahmen der vorliegenden mehr allgemeinen Eroérterungen. 


$ 14. Enantiotrope Umwandlungsvorgange in Vielstoffsystemen. 
Krleidet ein Bodenkérper, im einfachsten Falle also eine Kom- 
ponente eines Vielstoffsystems eine enantiotrope Umwandlung im 
Sinne des Reaktionsbildes: 


A, = Ag ; 


so ist bei reiner Ausscheidung der Komponenten aus dem Schmelz- 
(lusse keine Veriinderung der Gleichgewichtstemperatur fiir diesen 
Vorgang im Vielstoffsystem zu erwarten. Die Kristallart A, wird 
deshalb in einem isothermen Grenzraum an den Kristallisationsraum 
fiir die Modifikation A, stoBen, so daB wir hier von einem Modifi- 
kationsraum sprechen dirfen. Petrogenetisch ungemein wichtig ist 
der Fall, daB nun die Kristallisationsriume fiir A, und 4A, mit 
Kristallisationsriumen anderer Kristallarten zusammentreffen, in 
welchen Fallen man isotherme Modifikationsflichen und -kurven 
erhalt. Der Zusammenhang des daraus sich ergebenden Verlautes 
der Kristallisationsbahnen erhellt leicht, wenn man erwigt, dab 
dann die Umwandlung der Kristallart @ —» # beim Durchschreiten 
des Modifikationsraumes und der -fliche, bezw. beim Uberschreiten 
von Modifikationskurven vor sich geht, ganz wie dies H. EK. Borke 
(i. c.) fir Vierstofisysteme gezeigt hatte. Bei Mischkristallen werden 
die Modifikationsriume natiirlich abgeiindert, so daB dann recht 
komplizierte Erscheinungen vorkommen kénnen, deren Darstellung 
hier jedoch noch nicht versucht werden soll. 
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Zusammenfassung. 

1. Es wird gezeigt, da die graphische Darstellung von Viel- 
stofisystemen und der sich in ihnen abspielenden thermischen Vor- 
ginge unter allen Umstiinden durch die Beziehung auf mehrdimen- 
sionale Riume gelingt, welche man nach den Prinzipien der dar- 
stellenden Geometrie auf einer Bildebene wiedergeben kann. Der 
Aufbau eines Vielstofisystems aus niedereren Teilsystemen erfolgt 
dabei nach streng giiltigen Gesetzen. 

2. Die graphische Darstellung von Punkten, Linien, Flichen 
und Riumen als Teilen des darstellenden vieldimensionalen Gebildes 
wird in ihren theoretischen Prinzipien erliutert, desgleichen wird 
die Anwendung solcher Konstruktionen auf die Probleme der poly- 
niiren heterogenen Systeme gegeben, und es wird gezeigt, wie die 
quantitative Ermittlung von Zusammensetzungen innerhalb des 
Systems jederzeit erfolgen kann. 

3. Das vollstindige Beispiel eines quiniren Systems, in welchem 
alle Komponenten in reinem Zustande auskristallisieren, wird zeich- 
nerisch und theoretisch durchgefiihrt. 

4. Die Kristallisationsriume der Komponenten im gewiihlten 
Beispiele werden in ihren Begrenzungselementen eingehend be- 
sprochen, wobei besonderes Gewicht auf die EKrmittlung der Anzahi- 
beziehungen in diesen zur Komponentenzahl in den zugrundeliegenden 
Vielstoffsystemen gelegt wird. 

5. Mit Hilfe des Schwerpunktprinzipes werden die Kristallisa- 
tionsbahnen in Vielstofisystemen besprochen, wobei die Untersuchung 
der Durchdringungselemente durch die Grenzriiume von besonderer 
Bedeutung ist. 

6. Ganz allgemein werden die Méglichkeiten inkongruenter Vor- 
ginge im Vielstoffsystem neben den gewdhnlich betrachteten kon- 
gruenten erértert; der Wichtigkeit solcher Prozesse in den natiir- 
lichen Systemen entsprechend werden besonders die Bedingungen 
bei fraktionierter Kristallisation und Uberkrustung reaktionsfihiger 
Kristallarten beriicksichtigt. 

7. Die Isothermen in Vielstoffsystemen werden charakterisiert, 
die Grssssche Maximalbeziehung wird auf die vorkommenden Grenz- 
riume angewendet, wobei zum Teil theoretisch wichtige Verhiltnisse 
angetroffen werden. 

8. Die Mischkristallbildung in Vielstoffsystemen wird in groBen 
Ziigen charakterisiert, und es wird an Hand einiger typischer Spezial- 
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fille die Behandlung der hier méglichen komplizierteren Verhilt- 
nisse gezeigt. 

9. Auf die Art, wie sich Modifikationsinderungen in Vielstoff- 
systemen fuBern, wird kurz hingewiesen. 

Bei Abfassung dieser Arbeit erfreute ich mich des sehr ge- 
schiitzten Interesses und freundlicher Ratschlige der Herren Prof. 
Dr. H. E. Borxe und Prof. Dr. L. Bresersacu; ich danke an dieser 
Stelle den genannten Herren fiir ihre Mihewaltung auf das Herz- 
lichste. 





Frankfurt a, M,, Mineralog.-petrograph. Institut d. Univ., im 


kebruar 1917, 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. April 1917. 
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Die Titrierung der Kohlensdure und ihrer Salze. 


Von I. M. Kournorr. 
Mit 1 Figur im Text. 


Die Titrierung der SKohlensiiure als eimbasische Siure mit 
Phenolphthalein als Indikator ist zuerst von R. B. Warperr! an- 
gegeben worden. Spiter haben viele Autoren auf die Mangelhaftig- 
keit des Umschlages hingewiesen. Bevor wir hierauf niaher ein- 
gehen, wollen wir die Sache erst vom theoretischen Standpunkte 
betrachten und untersuchen, ob ein scharfer Umschlag auf Phenol- 
phthalein zu erwarten ist. 

Das entstehende Endtiterprodukt ist Natriumbikarbonat, das 
in wibriger Lésung elektrolytisch und hydrolytisch gespalten ist: 


NaHCO, = Na + HCO,’ 
NaHCO, + HOH = NaOH + H,COs, 
oder 
HCO,’+ HOH = H,CO, + OH’ (1) 


Hieraus ergibt sich, dah 
[OH’] x [H,CO,] = K x [HCO,’] (2) 


welche Konstante der hydrolytischen Dissoziation K, zu berechnen 
ist aus der bekannten Dissoziationskonstante der Kohlensiure . als 
einbasische Siiure, wofiir die folgende Gleichung gilt: 
H,CO, = H + HCO,’ mit 
_ [H'] x [HC0," 3 be 
Ky ga 3.04 x 10-7 2 (3) 
'é. - . 
Hieraus finden wir, dah 
/H,CO,| H} 


L HCO, | Ks 


1 WarpeER, Amer. Chem. Journ. 3 (1881), 55. 
2 WaLKER and Cormack, Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 8. 








144 I. M. Kolthoff. 


Setzen wir diesen Wert in Gleichung (2) em, so finden wir, da! 


k [OH] x [H,CO,) FOR) x [A] KK yy: 394 x 10° 
a, =~ " = , - = ; = VW. 4 d 
PHO s | ky hk, (bei 18°) , 


j 9 


Wenn man nun auf Grund dieser Gleichung die Hydroxy}- 
ionenkonzentration in einer BikarbonatlOsung berechnet und dabe: 
annimmt, da’ |OH | H.CO,!|, so findet man fiir beide einen Wert 
» 10) YN, welcher nicht mit der Erfahrung iibereinstimmt. Dies 


kommt daher, dab in einer Bikarbonatlésung die Tendenz der Kohlen- 


siure, sich als zweibasische Séure zu spalten, sich geltend macht. 


Fiir die zweite Stufe der Kohlensiure gilt: 
HCO, = H’+ CO,” 
mit elm r Dissoziationskonstante 


4: eo , 
~~ Co a. 5 

\uf dieser Weise werden in elmer Bikarbonatlésung auch Wasser- 
stoffionen abgespaltet, deren absolute Konzentration zwar sehr gering 
ist, jedoch sehr viel gréBer sei wird, als sich aus der Gleichung (1) 
ergibt. Diese Erhéhung der Wasserstoffionenkonzentration geschieht 
nun auf Kosten der |OQH’|, da das Produkt | H | > [OH’] konstant 
bleibt. Die Hydroxylionenkonzentration wird also viel kleiner sein 
als die freie Kohlensiiurekonzentration in einer Bikarbonatlésung. 

Dies ist nun tatsichich von Mc Coy? bestiétigt worden. Er 
-maB kolorimetrisch die Hydroxylionenkonzentration in einer 0.1-n. 
Natriumbikarbonatlésung und fand emen Wert von 3 x 10-%, 
welcher korrespondiert mit einer Wasserstoffionenkonzentration von 
0.4 « 10-8 (bei 25°). Die Gegenwart der CQO,-Ionen in einer Bi- 
karbonatlésung, welche 0.1-n. ist, wird sehr einfach angezeigt durch 
eine Barium- oder Calciumlésung, womit sie eimen Niederschlag 
oibt. : 

Weil nun die Hydroxylionenkonzentration in einer Bikarbonat- 
lésung bekannt ist, kénnen wir aus Gleichung (3) die H,CO,-Kon- 
zentration einfach ableiten: 


[H'] x [HCO,'] | 


[H,COs} on K 


2 


1 AveRBACH und Pick, Arbeit. Kais. Gesundh.-A. 88 (1911), II. 
2 Mc Coy, Amer. Chem. Journ. $1 (1904), 512. 
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Rechnen wir nun, daB eine 0.1-n. Natriumbikarbonat!ésung 
einen Dissoziationsgrad von 0.9 hat, so wird , 


{HCO,’| = 9 x 10° 
und 
04x 10% x 9 x 10° 
(H,00,] = ag cag 8 x 10°, 
also viel gr6éBer als [OH’). | 

Diese Berechnung laBt sich auch einfach aus der bekannten 
Hydrolysekonstante von Karbonat ableiten. 

Aus den gefundenen Werten kann man die Folgerung machen, 
da8 eine 0.1-n. Natriumbikarbonatlésung noch eben alkalisch auf 
Phenolphthalein reagieren wird. Das Umschlagsintervall der Phenol- 
phthaleine liegt bekanntlich zwischen den Wasserstoffexponenten 8 
und 10, d.h. da8 eie {OH’| = 1 x 10-® sich mit dem genannten 
Indikator noch eben erkennen l48t durch schwache Rosafirbung, 
wahrend in einer 0.1-n. Natriumbikarbonatlésung [OH’| = 8 x 10-®. 

Bei der Titration von Karbonatlésung bis Bikarbonat mit 
Salzsiure bis farblos auf Phenolphthalein, macht man also einen 
Fehler, der berechnet werden kann aus der Gleichung (8): 

[H"] x [HCO,’) 
3.04 xX 107 | 

Wenn wir nun mit Mc Coy (lI. ¢.) annehmen, daB das Umschlags- 
intervall des Phenolphthaleins anfiingt bei einer Wasserstoffionen- 
konzentration von 1 x 10-8, und denken wir uns, auszugehen von 
einer 0.1-n. Natriumbikarbonatlésung, worin also |HCO,’| = 9 «10-?, 
so wird in obenstehender Gleichung: 


10°§x 9 x 10° sa 
ab Spe GO 
Urspriinglich war die [H,CO,] = 1.18 x 10-3; sie ist also um 
das 2.59fache gestiegen. 
Man muB also eine Menge Salzsiure hinzusetzen, welche 
(3 — 1.18) x 10-% == 1.82 « 10-% Mol. Kohlensiure in Freiheit brin- 
gen. Die Menge [H,CO,} steigt nun proportional der zugefiigten 
Menge Siéure, und man kann nun nach der Gleichung (3): | 
H,CO, # H + HCO,’ 
mit der kleinen Dissoziationskonstante A, annehmen, dal, fiir jedes 
zugefiigte Wasserstoffion praktisch ein |H,CO,] gebildet wird. Die 


zweite Dissoziation der Kohlensiure mit der sehr kleinen Dissoziations- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 100. 10 


[H, CO,] = 
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konstante K, kann in diesem Falle natiirlich vernachlissigt werden, 
Wir haben also gefunden, daB man zu emem Liter 0.1-n. Natrium- 
bikarbonatlésung 1.82 cem n. Salzsiure hinzusetzen mub, bevor 
die Farbe des Phenolphthaleins verschwunden ist, d.h. rund 2°, 
mehr als zur Umsetzung von Karbonat in Bikarbonat erforderlich ist. 

Praktisch stimmt dies nicht ganz genau. Dies rihrt daher, daf 

1. die Farbe des Phenolphthaleins auch abhingig ist von der 
Konzentration des Indikators. Hiervon kann man sich sehr leicht 
an einer Bikarbonatlésung tberzeugen; 

2. beim Titrieren von Karbonat die Farbe des Phenolphthaleins 
beim Umschlagspunkte nicht plotzlich zu farblos tibergeht, was 
durch die langsame Gleichgewichtseinstellung verursacht wird; 

3. beim Titrieren von Natriumkarbonat entsteht auch Natrium- 
chlorid, das die Dissoziation in der Bikarbonatlésung zurickdringt. 

Umgekehrt kann man zu einer 0.1-n. Natriumbikarbonatlésung 
ziemlich viel Lauge zusezten, bevor die maximale Farbeintensitiat 
des Phenolphthaleins auftritt. Nehmen wir an, daB diese Intensitit 
bei einer Wasserstoffionenkonzentration von 10-1 liegt, dann ist 
(OH-| = 1.2 x 10+. Wenn man nun Lauge zu einer Bikarbonat- 
losung zufiigt, so kénnen wir die stattfindende Reaktion durch fol- 
gende Gleichung vorstellen: | 

NaHCO, + NaOH = Na,CO, + H,O 
oder 
HCO,’ + OH’ @ CO,” + H,0O, 


mit anderen Worten 
HCO,’] x [OH’ 
NE area Me 6) 
[CO," 

Diese K, stellt nun nichts anderes als die Hydrolysekonstante 
einer Karbonatlésung vor und kann aus folgender Gleichung be- 
rechnet werden: 

a Ku,o a 12 x 10 '* 


a -4 uh 
ee 6x10) ono Ke v7 


8 
Aus Gleichung (6) lat sich ableiten, dab 
CO,” 
OH’) = Ls K,. 
OS) a Se 
Wenn | OH’) also gleich 1.2 x 10~ ist, ist 
CO,” 1.2 x 104 
Fete SIR en Et lle 
[HCO,’} 2x 10% 
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In diesem Falle ist die CO,’’-Konzentration also 0.6 der HCO,'’- 
Konzentration. 

Nehmen wir an, auszugehen von 1 Liter einer 0.1  moliiren 
Natriumbikarbonatloésung, und dai wir derart konzentrierte Lauge 
hinzufiigen, dais das Volumen nicht geindert wird. Wir kénnen 
nun einigermaBen angenihert berechnen, wieviel Natriumkarbonat 
sich gebildet hat neben Natriumbikarbonat, wenn die Hydroxyl- 
ionenkonzentration gleich 1.2 x 10-4 geworden ist. Fir jedes Mole- 
kil Natriumbikarbonat, das ja verschwindet, bildet sich ein Molekul 
Natriumkarbonat; die totale Konzentration von NaHCO, und Na,CO, 
zusammen (d. h. deren gespaltener und ungespaltener Teil) bleibt 0.1. 

Zudem ist bei [OH’] = 1.2 x 10% 

Sat Be = 0.6. 
[HCO,’] 

Nennen wir die totale Konzentration des Natriumbikarbonats 
nach der Laugezugabe gleich z, und nehmen wir an, daB der Dis- 
soziationsgrad 0.9 ist (was wir, ohne groBen Fehler zu machen, tun 


kénnen), so wird: [HCO,']' = 0.9 # 


und nach obenstehender Gleichung. wird 
[e0,"} {0.54 az. 


Nennen wir nun die Konzentration des Natriumkarbonats 

gleich y und dessen Dissoziationsgrad a, so wird 
[CO3"} = a y. 

Auch in sehr verdinnten, Lésungen ist Natriumkarbonat un- 
vollstiindig dissoziiert. FRARy und Nretz! haben den Dissoziations- 
grad yon verschieden konzentrierten Natriumkarbonatlésungen be- 
stimmt.und fanden u. a. 

fir 0.l-molare Lésung a = 0.54 
— Se e a = 0.6 
in GU on -" a = 0.673 

Da nun in unserem Falle die Natriumkarbonatkonzentration 
jedenfalls unter 0.1 liegt und gréBer als 0.02 ist, so kénnen wir, ohne 
croBen Fahler zu machen, die Zunahme des Dissoziationsgrades 
zwischen diesen lHonzentrationen umgekehrt proportional dieser 
stellen und finden dann, dab 
Cy) 


= 4) l a a | 
C | 


a, 


a ist anniihernd gleich 0.05. 


t FrRaRY und Nrerz, Journ. Amer. Chem. Soc. 37 (1915), 2268. 
1oO* 








148 I. M. Koithoff. 


Rechnen wir nun cy = 0.1, so ist % = 0.54 und 


“a= 0.54 i + 0.05 x 


c 


= 
i 


Wenn nun die Natriumkarbonatkonzentration gleich y ist, so ist 


und wird 


u, = 0.54 | 1+ 0.05 x =| 


0.005) 
y | 
y + 0.005 = x. 


[CO,”] = y {0.54 | 1+ = 0.54 y + 0.54 x 0.05 = 0.542 


ode} 


Zudem ist die Summe NaHCO, + Na,CO, = 0.1, also 
r+y=0.1. 
Durch Substitution von x oder y ergibt sich, dab 


r 0.05025, 
y = 0.049725, 


Wir finden also, daB in einem Gemische von Natriumkarbonat 
und Natriumbikarbonat, dessen totale Konzentration 0.1 molar ist, 
die Natriumbikarbonatkonzentration annihernd gleich der Natrium- 
karbonatkonzentration ist, und zwar 5 x 10-2 molar, wenn die 
(OH~| gleich 1.2 x 10~ ist. 

Hiermit in Ubereinstimmung fanden AUERBACH und Pyckx (I. ¢.), 
daB ein Gemisch gleicher Teile 0.2-molirer Loésungen der Salze einen 
+10 hat. 


Wasserstoffexponent von 

Kinfacher wird die obenstehende Ableitung, wenn man annimmt, 
daB die Natriumkarbonatkonzentration 4/,.-molar ist, und daB_ be- 
rechnet werden soll, wie groB die Natriumbikarbonatkonzentration 
ist, wenn |OH’| = 1.2 x 10-. 

Der Dissoziationsgrad einer 4/,>-molaren Natriumkarbonatlésung 
ist 0.54, denselben der gesuchten Bikarbonatlésung kénnen wir 
gleich 0.9 setzen. 

Wir finden dann, dab: 

(CO,"] _ 
[HCO,’| 
(CO,’"] = Na,CO, x 0.54 = 5.4 x 10-2, 


0.6 


HCO,’] = NaHCO, x 0.9, 
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also ow ied Sc ae 
[HCO,’] NaHCO, x 0.9 ~ 
NaHCO, = 0.1. 


0.6. 


Kin Gemisch einer 0.1-molaren Natriumkarbonatlésung und 
einer 0.1-molaren Natriumbikarbonatlésung hat also einen [OH’} 
= 1.3 x, 107°. 

Aus obenstehender Ableitung ergibt sich zudem, dab man zu 
einer Natriumbikarbonatlésung ungefihr die Hialfte Lauge (des- 
selben Titers als die Bikarbonatlésung) hinzufiigen muB, bevor die 
Farbeintensitaét des Phenolphthaleins maximal ist. 

Eine weitere Folgerung ergibt sich noch fiir die Anderung der 
(O,-Ionenkonzentration beim Alkalischmachen einer Natriumbikar- 
bonatlésung. Diese nimmt im Anfange nur sehr wenig zu, wodurcli 
u. a. erklirt wird, daB Calcium und Magnesium nicht gefallt werden, 
wenn man bei einer Kohlensiuretitration im Trinkwasser erst Uber- 
schublauge hinzufiigt und spiter mit Saiure zuricktitriert. 

Bis jetzt haben wir gesprochen iiber die Titration der Kohlen- 
siure, umgekehrt wollen wir auch untersuchen, ob es mdglich ist, 
das gebundene Alkali an Kohlensiure zu bestimmen, ohne die Kohlen- 
siure selbst mit zu titrieren. Luncr! hat schon angegeben, dab 
Methylorange fiir diesen Zweck sehr brauchbar ist; spiter bemerkte 
T'HomMsON?, daB eine solche Titration nicht ganz scharf ist. KUsTER* 
hat hiervon die theoretische Erklirung gegeben und hat empfohlen, 
bis zu dem Farbenton zu titrieren, den Methylorange in einer gleich 
konzentrierten, rein wiBrigen Lésung des Indikators bei anhaltendem 
Durchleiten von Kohlensiure annimmt. Ktsrsr beriicksichtigt nicht 
die Wirkung des entstehenden Neutralsalzes wihrend der Titration; 
das Salz beeinfluBt die Farbe der Methylorange in einer gesiattigten 
Kohlensiurelésung stark nach der sauren Seite; bei Prizisions- 
arbeiten soll man also zur Vergleichsfliissigkeit gleich viel Neutral- 
salz hinzufiigen als bei der Titration des Karbonates oder Bikar- 
bonates entsteht. 

DaB der Umschlag auf Methylorange nicht scharf ist, kommt 
wohl hierdurch, da®B eine bei Atmosphirendruck gesittigte waiBrige 
Kohlensiurelésung schon eine so groBe Wasserstoffionenkonzentration 
hat, daB der Indikator hierdurch auf Zwischenfarbe gefiirbt wird. 


ee 


LuNGE, Ber. 11 (1878), 1944. 
THomson, Zeitschr. f. anal. Chem. 29 (1885), 224. 
Kiister, Z. anorg. Chem, 18 (1897), 127. 


te 


~ 
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Die molare Konzentration einer bei gewéhnlicher Temperatur und 
Atmospharendruck gesittigten Kohlensiurelésung ist +- Yo. Die 
erste Dissoziationskonstante der Kohlensiure K, ist 3.04 « 10-7, 


in eler gesittigten Kohlensiurelésung ist 


H? Ca. “Jan X 3 X I0-' 
H=123 x10 p, =8.912. 


Das Umschlagsintervall der Methylorange liegt nun zwischen 
Py = 3.1 und 4.4, Eime gesittigte Kohlensiurelésung wird eine 
Zwischenfarbe geben. 

Das Umschlagsintervall des Dimethylaminoazobenzols dahin- 
gegen hegt zwischen p, = 2.9 und 4.4; es ist also zu erwarten, daf 
der letztgenannte Indikator besser brauchbar ist fiir die Titration 
der Karbonate als Methylorange. Die Indikatoren, welche ein Um- 
schlagsintervall haben, das zwischen dem des Phenolphthaleins und 
des Dimethylamidoazobenzols (oder Methylorange) liegt, sind un- 
brauchbar fiir die Titration der an Kohlensiure gebundenen AI- 
kahen. Dies ergibt sich auch sehr iibersichtlich aus der Neutrali- 
sationskurve von Kohlensiure mit Lauge. Die Wasserstoffionen- 
konzentration von Kohlensiure- und Bikarbonatgemischen bekannter 
Zusammensetzung ist einfach zu berechnen, da 


[H, CO, | 


Hl = § C0, ) 


x 3.107%. 


Experimenteller Teil. 


Die Wasserstoffionenkonzentration von Gemuischen von 0.1-n. 
NaHCO, und 0.1-n. HCl wurde kolorimetrisch bestimmt mit Hilfe 
des Methylrots und der Azolithmime als Indikatoren. Zu 50 cem 
Bikarbonat wurden verschiedene Mengen 0.1-n. Salzsiure  hinzu- 
gefiigt und gleich nach dem Mischen die H-lonenkonzentration 
kolorimetrisch bestimmt mit Phosphatlésungen als Vergleichsflis- 
sigkeiten. Die Resultate sind in untenstehender Tabelle angegeben, 
zudem sind die nach obenstehender Gleichung berechneten Werte 
fir den Wasserstoffexponenten angegeben. Bei der Berechnung 
ist fiir den Dissoziationsgrad des Natriumbikarbonats 0.9 ange- 
nommen worden. Weiter sei bemerkt, daB eine gesittigte wiBrige 
Kohlensiiureldsung '/,, molar ist = 0.045-molar. Wenn also soviel 
Salzsiiure hinzugefiigt worden ist, bis diese Konzentration erreicht 
ist, mub bei weiterer Saurezugabe die H,CO,-Konzentration ge- 


rechnet werden. 
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Tabelle 1. 





Gemische Bikarbonat a 


dnd Salestitice 5 P,, berechnet p,, bestimmt 

50a+186 8.48 8 
50a + 2.56 7.8 7.7 
50a+ 56 7.43 7.3 
50a+ 106 7.08 7.0 
50a+ 156 6.84 6.7 
50 a+ 206 6.66 6.4 
50 a + 256 6.52 — 
50 a + 3056 6.43 (6.3) 6.2 
50 a + 35 b 6.3 (6.16) 6 
50 a + 406 6.1 (5.93) 5.8 
50a+ 456 5.87 (5.56) 


Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen den berechneten Wert, 
wenn angenommen wird, daf die Kohlensiiure in den Gemischen 
einige Zeit in ibersittigter Losung bleibt. 

In untenstehender Tabelle 2 habe ich die berechneten und 
bestimmten Wasserstoffexponenten von Gemischen von Bikarbonat 
und Kohlensiure angegeben, welche beide 0.0057-n. waren. Dre 
Natriumbikarbonatlésung war von einem ganz reinen Priiparate 
von Kauipaum hergestellt worden. Die Stirke der Kohlensiure- 
lésung war unter bestimmten Vorsorgen durch Titration mit Lauge 
auf Phenolphthalein bestimmt worden. 


Tabelle 2. 





Gemische Bikarbonat a 


and ‘Mikiantienn, i Prt berechnet Pu bestimmt 
l0a+1b6 7.53 7.6 
l0a+26 7.22 7.3 
l0a+ 3b 7.05 7.17 
l0a+ 4b 6.93 7.0 
l0a+ 5b 6.82 6.92 
l0a+ 1006 6.52 6.65 
l0a+ 206 6.22 6.4 
10a + 506 5.83 5.9 
l0a+ 1006 5.52 5.6 


In nachstehenden Kurven sind die verschiedenen Werte uber- 
sichtlich wiedergegeben. Die Ordinaten sind die verschiedenen Wasser- 
stoffexponenten, die Abszissen stellen von O—10 Gemusche der 
Kohlensiure und des Bikarbonats vor, und zwar ist nur angedeutet 
worden, wieviel Bikarbonat neben Kohlensiiure vorhanden ist, wenn 
das totale Volumen 10 ist. Kurve I stellt die Gemisehe 0.0057-n. 
Lésungen vor, Kurve Il Gemische von 0.1-n. Natriumbikarbonat 
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und Kohlensiure, deren Werte man also bei einer Titration des 
Bikarbonats mit Salzsiure durchgeht und welche oben bestimmt 
worden sind. techts von 10 stellen die Zahlen Gemische vor von 
0.1l-molarem Natriumbikarbonat und Natriumkarbonat. Die Wert. 
sind von AUERBACH bestimmt worden. 

Aus den Tabellen ergibt sich also, daB Methylrot u. a. ganz 
unbrauchbar ist fiir die Titration des an Kohlensiure gebundenen 
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Alkalis; auf diese Weise kann man Fehler von mehr als 10°, machen. 
isbenso sind p-Nitrophenol und Alizarinsulfonsiurenatrium unbrauch- 
bar. Dies ist in neuester Zeit noch bestitigt worden durch eine Arbeit 
von Norton und KNow .ess.! 

Das Obenstehende ist nun sehr wichtig bei der praktischen 
Trnkwasseruntersuchung. Im Wasser wird die Wasserstoffionen- 
konzentration beherrscht durch die verschiedenen Formen der Kohlen- 
siure, und zwar sind die folgenden Kombinationen mdglich: 

1. Kohlensiure mit Bikarbonat, 2. Bikarbonat mit Karbonat. 


' Norton und KNow.ess, Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1916) 877. 
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Am meisten kommt die erste Kombination vor, da Trinkwasser 
cewOhnlich sauer auf Phenolphthalein reagiert. Die Kenntnis der 
\Vasserstoffionenkonzentration ist nun von grober Wichtigkeit, weil 
sie hauptsichlich die Metalle und Moértelmaterial angreifende Figen- 
schaften des Wassers bedingt (agressive Kohlensiiure). Die Be- 
stimmung der Reaktion des Wassers geschieht noch sehr hiufig 
mit Rosolsiurelésung als Indikator (PErTTENKoFERSsches Reagens). 
Das Umwandlungsintervall der Rosolsiure liegt zwischen den Ex- 
ponenten 6.9 und 8.0; sie ist jedoch kein angenehmer Indikator, 
weil die Farbe der Lésung stark von der Konzentration des Indikators 
abhiingig ist. Viel besser zu diesem Zwecke geeignet ist Neutralrot, 
das ein Intervall zwischen 6.80 und 8.0 hat und zudem sehr gut 
brauchbar ist, um den Wasserstoffexponenten des Wassers zwischen 
diesen Konzentrationen zu bestimmen. So gab das Utrechter Leitungs- 
wasser mit Neutralrot eine gelbrote Farbe, welche ibereinstimmte mit 
einem Py = 7.2. Wenn man diesen Indikator nun ganz allgemein 
anwenden will, so muBb man bedenken, dab er nicht brauchbar ist um 
freie Kohlenséiure im destillierten Wasser anzuzeigen; dieses firbt den 
Indikator natirlich stets auf seine saure Tinte. Nurin Gemischen von 
Bikarbonat-Kohlensiure gibt der Indikator zuverlissige Resultate. 

WINKLER! hat vorgeschlagen, Alizarinsulfosiiurenatrium anzu- 
wenden, das ein groBes Umschlagsintervall hat. Die Empfindlichkeit 
auf freie Kohlensiure ist in diesem Falle jedoch ein wenig kleiner 
als mit Neutralrot. 

Im allgemeinen wird die Anwesenheit der freien Kohlensiure 
schon angezeigt durch die saure Reaktion auf Phenolphthalein. 
Die quantitative Bestimmung der freien Kohlensiure soll nach 
einer genauen Vorschrift ausgefiihrt werden. Man hat nimlich 
konstatiert, dai die Reaktion zwischen Kohlensiiure und Basen, 
bzw. zwischen Karbonaten und Saéuren nicht ganz momentan statt- 
findet. Der NeutralisationsprozeB mufb Zeit haben, abzulaufen.* 
Hierdurch wird das altbekannte Abblasen der Phenolphthalein- 
losungen bei ‘Titrierungen von kohlensiurehaltigen Flissigkeiten 
erklart. Der gréBte Teil der Kohlensiure ist in wibriger Losung 
nicht als H,CO, vorhanden, sondern als Anhydrid, und nun léuft 
folgende Reaktion: CO, + H,O # H,CO, und CO, + OH'~—» HCO,’ 
sehr langsam ab. 

2 WINKLER, Chem.-Zig. 1914. 

2 VoRLANDER und Struse, Ber. 46 (1913), 172; Turer, ibid. 46 (1913), 
241; 867. 
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Tue, und Srronecker’. zeigten, daB bei 4°C. nur 0.67° | 
der totalen Menge Kohlensiure als H,CO, anwesend ist, und daf 
die letztere bei der von ihnen angewendeten Konzentration fii 
91°, in lonen gespalten war. Die auf die gebriéuchliche Weise be- 
stimmte Dissoziationskonstante der Kohlenséure ist also die schein- 
bare, denn bei ihrer Berechnung wird die totale Menge |H,CO,| 
gleich der totalen Menge Kohlensiure (CO,) angenommen; dic 
wahre Dissoziationskonstante ist also weit gréBer und wurde von 
obengenannten Autoren gleich 5 x 10 gefunden. Kohlensiure ist 
also eine ziemlich starke Siure (Oxyameisensiure). 

Uber die Titration der freien Kohlensiure ist schon'sehr viel 
Literatur erschienen, Wenn man jedoch die Wasserstoffionenkon- 
zentration kolorimetrisch bestimmt hat und die Bikarbonatkonzen- 
tration dureh Titrieren gefunden hat, kann man die Menge freier 
Kohlensiure eimfach berechnen. 

Bei der Titration der freien Kohlensiure mit Natronlauge und 
Phenolphthalein als Indikator ist die Menge des letzteren von groBer 
Wichtigkeit. Nouu® war der erste, welcher hierauf aufmerksam 
machte. ‘TmnuManns und HerusBLEern®? und auch WrINKLER* haben 
dies bestitigt, sie schreiben jedoch eine verschiedene Menge Phenol- 
phthalein vor. Fir die ‘Titration der Kohlensaure nach TmuManns 
und HeUBLEIN (I. ¢.) arbeitet man so, dab man zu 200 cem Wasser 
| com 0.0085°/,iges Phenolphthalein hinzufiigt und mit Kalkwasser, 
Natronlauge oder Natriumkarbonat titriert, bis die Rosafirbung 
nach 5 Minuten nicht mehr verschwindet. WINKLER (I. c.) hat gezeigt, 
daB die Methode auch anwendbar ist bei Wissern mit hoher Kar- 
bonathirte, wenn man nimlich auf 100 cem Wasser 1 cem 1°/piges 
Phenolphthalein zusetzt. Fur die Harte mu8B eine Korrektion an- 
vebracht werden, welche WINKLER empirisch bestimmt hat. 

Ich habe auch noch einmal festgestellt, welche Menge Indikator 
am geeignetsten ist bei Titration der Kohlensiiure neben Natrium- 
bikarbonat (bei Abwesenheit von Calcium und Magnesium). An- 
gewendet wurde eine 0.001-n. Lésung von ganz reinem Natrium- 
karbonat in Leitfihigkeitswasser. 100 ecem verbrauchten bei nich- 
tiger ‘Titration auf Dimethylaminoazobenzol 10.08 cem 0.1-n. Salz- 


' Toren und STROHECKER, ibid. 47 (1914), 945. 
* Nou, Zeitschr. angew. Chem. 24 (1911), 874. 
* TiLLMANNS und Heuser, Zeitschr. f. Unt. d. Nahr. u. GenuBm. 24 
(1912), 429. 
* WINKLER, Zeitschr. f. anal. Chem. 58 1914), 746. 
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iure. Zu 100 cem Lésung wurden nun stets in gut abschleSbaren 
flaschen von 125 cem schnell 7.5 cem 0.1-n. HCl hinzugegeben. 
Nach einigen Augenblicken wurde mit 0.1-n. Natronlauge auf ver- 
schiedene Mengen Phenolphthaleine zuriicktitriert, bis die Rosa- 
farbung nach 5 Minuten nicht mehr versechwand. Nach Me Barn 
(.¢.) erfordert die Neutralisation bei gewéhnlicher Temperatur 
etwa 15 Minuten, jedoch ist der gréBte Teil der langsamen Neu- 
tralisation schon in einer Minute abgelaufen. 


Tabelle 3. 





Phenolphthalein- | ecm 0.1 n. Lauge bis | Freie Kohlen- | Freie Kohlen- 
g 


zusatz 1°/, zur Neutralisation siure gefunden | siiure berechnet 
0.04 ecem | 2.8, 2.8, 2.75 | 123.2 mgr pl. | 110 mgr hi. 
Gai 4 ) RATA eet TGR 4 ger ling. on 
0.25 ,, oa S6e. = 1. Oe et Re, 
“yi eae Be RR ee a ae as ge 


Auch mit anderen JXonzentrationen Likarbonat-hohlensiiure er- 
wies sich, dafi 0.1 cem 1°%/,ige Phenolphthaleilésung per 100 cem 
lissigkeit die besten Resultate ergab. AuBerdem habe ich nicht 
einen solehen groBen Einflu&8 von Calcium und Magnesium beob- 
achtet, wie WINKLER angibt. 


Titration von Alkalikarbonat bis Bikarbonat. 


Ktsrer (I. ¢.) bemerkte zuerst, da} man Natriumkarbonat bei 
gewOhnlicher Temperatur nicht auf Phenolphthalein titrieren kann, 
wegen der Mangelhaftigkeit des Umschlages. Fir die Bestimmung 
von Karbonat in Lauge bevorzugt er denn auch die Methode Wurnk- 
LERS vor der von LUNGE. 

Wenn man Alkalikarbonat bei gewohnlicher ‘Temperatur mit 
Séiure auf Phenolphthalein titriert, findet man auber falschen Re- 
sultaten auch stark wechselnde Zahlen. Dies kommt daher, weil 
der Umschlag des Phenolphthaleins, welcher sehr unscharf ist, auch 
noch stark durch die Menge des Indikators und die Sehnelligkeit, 
womit man titriert, beemfluBt wird. Je schneller man titriert, um 
so mehr Séure soll zugegeben werden bevor die Farbe des Phenol- 
phthaleins verschwunden ist; also um so groéBer wird der Fehler. 
Die Erklirung ist einfach folgende: 

Die eintropfende Siaure reagiert durch dértliches UbermaS mit 
dem entstandenen Bikarbonat unter Bildung von Kohlensiure und 
Natriumehlorid. Wie schon friiher bemerkt worden ist, reagiert 
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Kohlensiiure sehr langsam mit Hydroxylionen, also auch mit dem 
 berschub von Karbonat, der in der Flissigkeit ist. Weil nun di, 
zugefugte Siure umgesetzt wird in die viel sehwachere Kohlensiure. 
so wird die Reaktion auf Phenolphthalem nicht beim theoretise) 
berechneten Punkte umschlagen, sondern spiter. Den Beweis fiir 
diese Erklarung liefert man, wenn man zu einer Natriumkarbonat- 
losung ein wenig mehr Siure hinzufigt, als nétig ist fir die Um- 
setzung zu Bikarbonat, und gleich darauf die Leitfahigkeit der 
ilussigkeit bestimmt, und dies nach eimiger Zeit wiederholt. Ich 
bemerkte, dab die Leitfihigkeit nur die ersten 5 Minuten stieg, 
danach ein wenig kleiner wurde, um nach 15 Minuten konstant zu 
werden. Dies stimmt mit dem Obenstehenden. Gleich nach dem 
/ufiugen der Siure war freie Kohlensiure neben Karbonat in der 
lussigkeit anwesend. Die Kohlensiiure wird nun sehr langsam 
durch das Karbonat neutralisiert, wodurch mehr lonen entstehen, 


und das Leitvermégen steigt: 
HCO, + 2 Na’ + CO,’’ —> 2 Na’ + 2 HCO,’. 


Dal die Leitfahigkeit spaiter ein wenig heruntersinkt, wird 
wohl durch die Verflichtigung weniger Kohlensiure verursacht 
werden, 

Lm die Titration von Karbonat auf Phenolphthalein bei ge- 
wohnlicher Temperatur moéghch zu machen, schlugen LuNGE und 
LoHOFER! vor, auf jedes Molektil Na,CO, 3.5 Mol. Natriumehlonid 
hinzuzusetzen. Nach den genannten Autoren wird die Titration 
dann geniigend scharf. Ich habe dies nicht bestatigen kénnen, sogar 
nicht, wenn gréBere Mengen Chloride oder Neutralsalze hinzugefiigt 
wurden. 

Kin besseres Resultat erhielt ich nach der Zugabe von Glyzerin, 
welches die Dissoziation des Bikarbonats zurickdringt. Wahrschein- 
lich beruht es auch auf der Verminderung der Dissoziation des Phenol- 
phthaleins. In untenstehender Tabelle sind die auf verschiedene Wei- 
sen erhaltenen Resultate angegeben. Unter A sind die Titerzahlen 
angegeben worden, welche unter verschiedenen Umstiainden durch Ti- 
tration von 0.3060-n, Natriumkarbonat auf Phenolphthalein erhalten 
waren. 

i0 cem der Lésung nahmen auf Dimethylaminoazobenzol 
30.60 com 0.1-n. HCl, so daB die rechte Titerzahl auf Phenolphthalein 
15.80 cem 0.1-n. ist. 


! Lunee und Londérer, Zeitschr. f. angew. Chem. 1901. 
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Unter B sind die gleichen Zahlen als unter A angegeben worden, 
nur sind sie hier erhalten durch Titration von 25 cem -- 0.1-n. 
Natriumkarbonatlésung. 25 cem nahmen auf Dimethylaminoazo- 
benzol 24.70 eem 0.1-n. Salzsiure, so daB die rechte Titerzahl fiir 
25 eem der Lésung 12.35 cem 0.1-n. Saure ist. 


Tabelle 4. 








A B 
Richtige Zahl ist Richtige Zahl ist 


15.3 12.35 
1. Mit 3 Tropfen Phenolphthalein schnell 
titriert bis farblos mit 0.1-n. HCl . . 16.8; 17; 17.8 18.55; 14.02 





2, Wie 1, nur mit 0.i-n. HSO, ... . 16.8; 17.8 = 
%. Wie 1, aber sehr langsam titriert . . — 18.15 
4. Mit 1 Tropfen iach tiem: nae: 

sam titriert . . a 18.07 


5. Mit 3 Tropfen Phenolphthalein - 
10 ccm gesittigter alain sa 


sam titriert . . 16.5 13.1 
6. Wie 5, nur mit 3.5 Mol NaCl auf 1 Mol 

Na,CO, eich coal ide ' 16.6 18.14 
7. Wie 5, nur mit 10 ecm geskttigte 

NaNO, -Lésung ‘<n 16.5 — 
8. Wie 5, nur mit 3 g Natriumsulfat . . 17.5 | — 
9. Wie5, nur mit 10ccem neutralem Glyzerin 15.42; 15.55 12.69 
10. Wie 9, nur mit 1 5 Phenol- 

phthalin ...... : 55% 15.45 12.60 


Glyzerin hat obendrein noch den Vorteil, daB man die Titration 
fortsetzen kann auf Dimethylaminoazobenzol; man findet auf diese 
Weise dieselbe Titerzahl als ohne Glyzerin, wihrend man bei Gegen- 
wart neutraler Salze, keine richtigen Resultate erhalt, da sie die 
Farbe des Indikators in einer gesittigten Kohlensiurelésung be- 
einflussen, und zwar vergréBern sie scheinbar die Dissoziations- 
konstante der Kohlensiure, so da der Umschlag zu friih da ist. 

Wenn man langsam titriert, so erhilt man bei Zugabe von 
Glyzerin noch die besten Resultate. Der Einflu8 des Glyzerins ist 
auch nachweisbar an einer 0.1-n. Natriumbikarbonetlésung. Durch 
Zugabe eines Viertels des Volumens neutralen Glyzerins verschwindet 
die Farbe auf Phenolphthalein, so daB dies vielleicht auch ein Mitte! 
sein wirde, um Karbonat in Bikarbonat anzuzeigen. Jedoch indert 
die Hydroxylionenkonzentration durch die Zugabe von Karbonat 
sich anfanglich nur sehr wenig, wodurch der Umschlag auf Phenol- 
phthalein unscharf bleibt. 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 

1. ks wurden die Gleichgewichte zwischen Kohlenséure un« 
bikarbonat eimerseits und Bikarbonat-Karbonat andererseits —be- 
rechnet und hieraus und experimentell die Neutralisationskury, 
der WKohlensiure als ein- und zweibasische Saure konstruiert: 

2. Aus dem kolorimetrisch ermittelten Wasserstoffexponenten 
und der titrierten bikarbonatmenge kann die Menge der freiey, 
l\ohlensiiure einfach berechnet werden: 

(H"] x [HCO,"} 
3.04 x 107? 
3. Der empfindlichste Indikator zum Nachweis freier Kohlen- 


(H,CO,] = 


siiure neben Bikarbonat ist Phenolphthaleim. Dabei hefert. Neutralrot 
auch sehr gute Resultate. 

i. Freie Kohlensiiure kann neben Bikarbonat bestimmt werden, 

indem man zu 100 cem 0.1 cem 1°%/,iges Phenolphthalein hinzufiigt 
und mit O.l-n. Lauge titriert, bis die Rosafirbung nach 5 Minuten 
nicht mehr verschwindet. 
5. Alkalikarbonat kann ziemlich genau bis Bikarbonat titriert 
werden, wenn man zu 25 cem Fliissigkeit 10 cem neutrales Glygerin 
und emen Tropfen 1% jiges Phenolphthalein hinzusetzt und langsam 
unter’ Schiitteln bis farblos titriert. 


Utrecht, Pharmac. Labor. der Ryks Univ., Februar 1917. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27, April 1917. 
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Aufruf von Bewerbern um ein Stipendium aus der 
,van't Hoff-Stiftung“, zur Unterstiitzung von Forschern auf 
dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie. 


In Zusammenhang mit den Vorschriften der ,,van’t Horr-Stiftung’, ge- 
griindet am 28. Juni 1913, wird folgendes zur Kenntnis der Interessenten 
gebracht: 

Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat, und deren Ver- 
_waltung sich bei der Kéniglichen Akademie der Wissenschaften befindet, hat den 
Zweck, jedes Jahr vor dem 1. Marz aus den Zinsen des Kapitals an Forscher 
auf dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie Unterstiitzung zu ge- 
wihren. Reflektanten haben sich vor dem, dem oben erwihnten Datum voran- 
gehenden 1. November anzumelden bei der Kommission, welche mit der Be- 
urteilung der eingelaufenen Anfragen, sowie mit der Zuerteilung der Betriige, 
beauftragt ist. 

Diese Kommission ist zurzeit folgendermaBen zusammengesetzt: 

A. F. Hotzteman, Vorsitzender; S. Hoocewerrr; A. Smits; E. H. Bicuner, 
Schriftfiihrer. Die Kommission hat die Befugnis, noch andere Mitglieder 
zur Mitbeurteilung der Anfragen zu ernennen, jedesmal fiir héchstens 
ein Jahr. 

Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstiitzung gewiihrt worden ist, 
werden 6ffentlich bekannt gemacht. Die betreffenden Personen werden gebeten, 
einige Exemplare ihrer betreffenden Arbeiten der Kommission zuzustellen. Sie 
sind iibrigens véllig frei in der Wahl der Form oder des Organs, worin sie 
die Resultate ihrer Forschungen zu veréffentlichen wiinschen, wenn nur dabei 
mitgeteilt wird, daB die betreffenden Untersuchungen mit Unterstiitzung der 
»van't Horr-Stiftung“ angestellt worden sind. 

Die fiir das Jahr 1918 verfiigbaren Gelder belaufen sich auf ungefihr 
3000 Mark. Bewerbungen sind, eingeschrieben per Post, mit detaillierter An- 
gabe des Zweckes, zu welchem die Gelder benutzt werden sollen, und der 
Griinde, aus welchen die Betreffenden auf eine Unterstiitzung Anspruch 
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machen, zu richten an: Het Bestuur der Koninklyke Akademie van Wetey. 
schappen, bestemd voor de Commissie van het ,,van’r Horr-fonds“, Trippen- 
huis, Kloveniersburgwal, te Amsterdam. 





Die Kommission der ,,van’r Horr-Stiftung“, 


A. F. Hotremayn, Vorsitzender, J 
E. H. Bécuner, Schriftfihrer. 


Amsterdam, Mai 1917. 


